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Περίληψη

Σκοπός της παρούσης ερευνητικής εργασίας είναι η µελέτη του µηχανισµού
ηλεκτροχηµικής συναπόθεσης νικελίου και υβριδικών πολυφλοιϊκών νανο-
σωλήνων/µAl2O3 άνθρακα Ni-MWCNT καθώς και της εκλεκτικής απόθεσης
MWCNT.

Εργαστηριακά πειράµατα και σχετική έρευνα έδειξαν ότι είναι δυνατή η
ηλεκτροχηµική σύνθεση σύνθετων υλικών αποτελούµενα από µία µεταλλική
ϕάση που περιέχει υβριδικούς νανοσωλήνες άνθρακα µε σωµατίδια αλούµι-
νας. Η συναπόθεση παρουσιάζει ιδιαίτερο µηχανιστικό ενδιαφέρον καθόσον
το µέταλλο µέσα στο διάλυµα ϐρίσκεται σε µορφή ιόντων και κινούµενο προς
την κάθοδο ανάγεται προς στοιχειακό µέταλλο, συµπαρασύροντας, πιθανώς,
και τους νανοσωλήνες άνθρακα. Η συναπόθεση, αλλά και η εκλεκτική α-
πόθεση, έχει επιτευχθεί σε υπόστρωµα γραφίτη.

Η περίπτωση εκλεκτικής απόθεσης στρώµατος MWCNT σε ηλεκτρόδιο πα-
ϱουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθώς µπορεί να αποτελέσει µία οικονοµική
µέθοδο παραγωγής ηλεκτροδίων για τη µελέτη µεγάλων ϐιολογικών µορίων
(π.χ. ενζύµων) µε προοπτική στη χρήση τους ως αισθητήρες µε µεγάλη εκλε-
κτικότητα.

Η µελέτη πραγµατοποιήθηκε µε χρήση ηλεκτροδίου εργασίας γραφίτη
διαµέτρου 0.7 cm εµβαπτισµένου σε διάλυµα Watts που περιέχει υβριδι-
κούς πολυφλοιϊκούς νανο-σωλήνες άνθρακα (MWCNT) τροποποιηµένους µε
µAl2O3, µε ή χωρίς την προσθήκη πρόσθετης ουσίας (SDS). Η διερεύνηση
του µηχανισµού ϐασίζεται στη συνδυαστική ανάλυση πειραµατικών αποτελε-
σµάτων που έχουν προκύψει από τις τεχνικές : (α) Κυκλικής ϐολταµµετρίας,
(ϐ) ηλεκτροαπόθεσης υπό συνθήκες παλµικού δυναµικού, (γ) µικροζυγός
κρυστάλλου χαλαζία QCM, (δ) ϕασµατοσκοπίας ηλεκτροχηµικής εµπέδησης
υπό συνθήκες ποτενσιοστατικήςηλεκτροαπόθεσης, (δ) οπτικής µικροσκοπίας
(ε) περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) και (στ) ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης
(SEM).
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Abstract

The scope of this research is the study of the electrochemical co-deposition
of Nickel and hybrid MWCNT/µAl2O3, with and without the addition SDS,
and also, the selective deposition of MWCNT’s.

Laboratory experiments and relevant research have shown that it is
possible to electrochemically synthesize composite materials composed of
a metallic matrix containing hybrid carbon nanotubes with alumina micro
particles. The co-deposition exhibits great interest because the metal in-
side the solution is in ion form and while moving towards the cathode it
is reduced by probably driving the carbon nanotubes. Co-deposition and.
also, selective deposition is achieved in graphite surface.

The selective deposition of carbon nanotubes on an electrode surface
displays great interest, as it can be an economic method for electrode
production in order to study big biological molecules (i.e. enzymes) with
perspective to be used as sensors with great selectivity.

A graphite of 0.7 cm diameter is used as working electrode immersed
in Watts solution containing hybrid multi walled carbon nanotubes mo-
dified with Al2O3 with or without the addition of SDS. The investigation
of the mechanism is based on the combination of multiple experimental
results using: (a) Cyclic Voltammetry (b) electrodeposition using pulse vol-
tammetry, (c) quartz crystal microbalance, (d) optical microscopy, (e) X-Ray
diffraction (XRD) and (f) Scanning Electron Microscopy (SEM).

ix





Εισαγωγή

Κατά τον περασµένο αιώνα παρατηρήθηκε τεράστια ανάπτυξη και χρήση των
ηλεκτροχηµικών διαδικασιών και συσκευών. Εφαρµογές όπως, οι µπαταρίες,
τα κελιά καυσίµου και οι αποθέσεις προόδευσαν αισθητά σε αυτή την περίοδο,
καταλήγοντας, στις µέρες µας, τα προϊόντα που ϐασίζονται στα ηλεκτροχηµι-
κά ϕαινόµενα, να αποτελούν, πλέον, µεγάλο τµήµα της ϐιοµηχανίας, αξίας
δισεκατοµµυρίων δολαρίων. [1]

Οι εξελίξεις της τεχνολογίας καθώς και οι απαιτήσεις που δηµιουργού-
νται από αυτή, επιβάλλουν τη ϐελτιστοποίηση των µηχανολογικών υλικών
που χρησιµοποιούνται σε αυτές. Η ανάγκη αυτή νέων υλικών µε προηγµένες
ιδιότητες και ϐελτιωµένη συµπεριφορά στο περιβάλλον λειτουργίας τους ο-
δήγησε στην παραγωγή µιας νέας κατηγορίας υλικών, τα οποία είναι γνωστά
ως σύνθετα υλικά (composite materials). Η ϱαγδαία ανάπτυξη αυτών των υ-
λικών οφείλεται στο γεγονός ότι συνδυάζουν τις ιδιότητες των συστατικών που
τα απαρτίζουν, µε σκοπό τη σύνθεση ενός υλικού µε ϐελτιωµένες µηχανικές,
τριβολογικές, οπτικές, χηµικές και µαγνητικές ιδιότητες.

Τα σύνθετα υλικά µεταλλικής µήτρας (Metal Matrix Composites-MMCs),
που εξετάζονται στην παρούσα µελέτη, αποτελούν µια ειδική κατηγορία υλι-
κών προηγµένης τεχνολογίας, στα οποία η ενισχυτική ϕάση ενσωµατώνεται
στη µήτρα µε διάφορες τεχνικές, έχοντας ως στόχο τη ϐελτίωση των ιδιοτήτων
των µεταλλικών επιφανειών. Η µεταβολή των ιδιοτήτων εξαρτάται από το
είδος, το ποσοστό του ενισχυτικού µέσου το οποίο έχει εγκλειστεί στη µεταλ-
λική µήτρα, αλλά και από την οµοιόµορφη κατανοµή του σε αυτή. Επιπλέον,
µε την ενσωµάτωση του ενισχυτικού υλικού πραγµατοποιούνται δοµικές αλ-
λαγές στη µεταλλική µήτρα, οι οποίες επηρεάζουν και αυτές µε τη σειρά τους
τις ιδιότητες της επικάλυψης.

Μια ευρέως χρησιµοποιούµενη τεχνική για την παρασκευή των σύνθετων
αυτών υλικών είναι η ηλεκτρολυτική συναπόθεση. Τα σηµαντικότερα πλεονε-
κτήµατά της, όσον αφορά στο κόστος και στην ευελιξία της µεθόδου, είναι : (α)
οι χαµηλές ϑερµοκρασίες εφαρµογής της µεθόδου, (ϐ) η δυνατότητα παραγω-
γής πλήθους επικαλύψεων επιλέγοντας διαφορετικά είδη ενισχυτικού µέσου,
(γ) η δυνατότητα επιλογής συνθηκών, όπως τύπος και πυκνότητα ϱεύµατος,
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pH κ.ά., οι οποίες ελέγχονται εύκολα και τελικά επιτρέπουν την παρασκευ-
ή αποθεµάτων µε συγκεκριµένη κρυσταλλική οργάνωση και κατ’ επέκταση
καθορισµένες ιδιότητες, και τέλος (δ) η παραγωγή σύνθετων επικαλύψεων
ελεγχόµενου πάχους, ακόµη και σε επιφάνειες µε πολύπλοκο σχήµα, στις
οποίες είναι αδύνατο να επιτευχθεί µε άλλες τεχνικές, (ε) υψηλοί ϱυθµοί πα-
ϱαγωγής.

Η περαιτέρω εξέλιξη της τεχνολογίας, την τελευταία δεκαετία, εντοπίζεται
στην παραγωγή και ανάπτυξη νανοσύνθετων υλικών, εξαιτίας των µοναδικών
ιδιοτήτων και των τεχνολογικών εφαρµογών που παρουσιάζουν. Ο όρος να-
νοσύνθετα αναφέρεται σε σύνθετα τα οποία περιέχουν περισσότερες από µια
στερεές ϕάσεις κατά Gibbs, όπου τουλάχιστον µια από τις διαστάσεις τους
είναι της κλίµακας των νανοµέτρων. Επιπλέον, οι στερεές ϕάσεις µπορεί
να είναι άµορφες, ηµι-κρυσταλλικές, κρυσταλλικές, ή και συνδυασµός των
παραπάνω. ΄Ετσι, δηµιουργήθηκε µια νέα κατηγορία σύνθετων υλικών µε-
ταλλικής µήτρας, τα νανοσύνθετα (nanocomposites). ΄Οπως στην ηλεκτρολυ-
τική απόθεση των απλών µετάλλων, έτσι και στην ηλεκτρολυτική συναπόθεση
σωµατιδίων, υπάρχουν πολλές πειραµατικές παράµετροι που επηρεάζουν τη
διαδικασία της συναπόθεσης και επιδρούν στα χαρακτηριστικά των σύνθε-
των επικαλύψεων, όπως είναι η κρυσταλλική οργάνωση και το ποσοστό των
σωµατιδίων που εγκλείονται στη µήτρα και, εποµένως, στις µηχανικές τους
ιδιότητες. [2]



Κεφάλαιο 1

Νικέλιο - Νανοσωλήνες άνθρακα

1.1 Νικέλιο

Το νικέλιο (σύµβολο Ni, ατοµικό ϐάρος 58.71, ατοµικός αριθµός 28) είναι
ένα αργυρόλευκο χηµικό στοιχείο που ανακαλύφθηκε το 1751. Το νικέλιο
[7440-02-0] συναντάται ως µέταλλο επικάλυψης επιφανειών σε πάρα πολλές
εφαρµογές και αποτελεί ένα από τα πλέον χρησιµοποιούµενα και ενδελεχώς
µελετηµένα µέταλλα επικάλυψης. Βρίσκει εκτεταµένη χρήση σε πολλούς
τοµείς της ανθρώπινης δραστηριότητας αλλά κυρίως για την παρασκευή ανο-
ξείδωτων χαλύβων, λόγω των ιδιαίτερων χαρακτηριστικών του. Συγκεκριµένα,
το νικέλιο χαρακτηρίζεται από τη δυνατότητα παρασκευής µεγάλης ποικι-
λίας επικαλύψεων, οι οποίες εµφανίζουν ικανοποιητικές ϕυσικοχηµικές και
τριβολογικές του ιδιότητες, αυξηµένη αντίσταση σε διάβρωση και σκληρότητα.

Οι κυριότερες τεχνικές που έχουν αναπτυχθεί για την παραγωγή νανο-
κρυσταλλικών αποθεµάτων είναι η ϕυσική απόθεση από αέρια ϕάση - physi-
cal vapor deposition (PVD), η χηµική απόθεση από αέρια ϕάση - chemical
vapor deposition (CVD), η απόθεση µε χρήση λέιζερ - laser beam deposi-
tion, η τεχνική ψεκασµού HVOF - plasma and high-velocity oxygen fuel
spraying, κονιοµεταλλουργία (powder metallurgy), οι ηλεκτρολυτικές επινι-
κελώσεις κ.α.

Οι ηλεκτρολυτικές επινικελώσεις εµφανίζουν σηµαντικά πλεονεκτήµατα,
έναντι των υπολοίπων µεθόδων, όπως ήδη αναφέρθηκε. Βασικό τους πλε-
ονέκτηµα αποτελεί ο µεγάλος αριθµός λουτρών που µπορούν να χρησιµο-
ποιηθούν (τύπου Watt’s, χλωριούχα, σουλφαµικά και πυροφωσφορικά), που
οδηγούν στην παραγωγή πλήθους τύπων αποθεµάτων, µε την επιλογή των
κατάλληλων συνθηκών ηλεκτρόλυσης, ενώ παράλληλα, σε ϐιοµηχανικό ε-
πίπεδο, απαιτούν µικρό κόστος εγκατάστασης

Τις τελευταίες δεκαετίες το ενδιαφέρον των ερευνητών επικεντρώνεται στη

3
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Σχήµα 1.1: Μονοφλοιϊκοί (αριστερά) και πολυφλοιϊκοί (δεξιά) νανοσωλήνες
άνθρακα.

διευκρίνηση του µηχανισµού της ηλεκτροκρυστάλλωσης του νικελίου (πα-
ϱουσία και απουσία οργανικών προσθέτων) και στην σύνδεσή του µε τη ϐελ-
τίωση των ϕυσικοχηµικών και µηχανικών ιδιοτήτων των αποθεµάτων. Η πα-
ϱαγωγή ηλεκτρολυτικών µεταλλικών επικαλύψεων µε την εφαρµογή συνεχο-
ύς ϱεύµατος αποτέλεσε για αρκετές δεκαετίες την κύρια τεχνική επιµετάλλω-
σης, τόσο στη ϐιοµηχανική πρακτική, όσο και σε επίπεδο έρευνας.

1.2 Νανοσωλήνες άνθρακα (carbon nanotubes -
CNT)

Η ανακάλυψη των νανοσωλήνων άνθρακα πραγµατοποιήθηκε τη δεκαετία
του 1950. Ωστόσο, η µεγάλη έκρηξη που οδήγησε στην περαιτέρω αξιο-
ποίησή τους επήλθε µετά την έρευνα του Ιάπωνα Φυσικού Iĳima το 1991 στο
περιοδικό Nature.

΄Οσον αφορά στη δοµή, οι νανοσωλήνες άνθρακα συγγενεύουν µε τη γρα-
ϕιτική µορφή περισσότερο από οποιαδήποτε άλλη κρυσταλλική µορφή του
άνθρακα. Αποτελούνται ουσιαστικά από αναδιπλωµένα γραφιτικά ϕύλλα τα
οποία σχηµατίζουν κυλίνδρους µε διαµέτρους στην νανοκλίµακα. Οι να-
νοσωλήνες άνθρακα, διακρίνονται σε πολλαπλών τοιχωµάτων (Multi Walled
Carbon Nanotubes, MWCNTs) µε ένα κεντρικό σωλήνα να περιβάλλεται από
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Σχήµα 1.2: Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) υβριδικών πολυφλοι-
ϊκών νανοσωλήνων άνθρακα σε αλούµινα µAl2O3. [3]

ένα ή περισσότερα αναδιπλωµένα στρώµατα γραφίτη και σε µονού τοιχώµατος
(Single Walled Carbon Nanotubes, SWCNTs), τα οποία εµφανίζουν µόνο ένα
αναδιπλωµένο στρώµα γραφίτη σε σχήµα κυλίνδρου. Εξαιτίας των ασυνήθι-
στων και ξεχωριστών τους ιδιοτήτων (δοµικών, µηχανικών και ηλεκτρικών), οι
CNTs αποτελούν υλικά εφαρµόσιµα σε πολλούς τοµείς της τεχνολογίας, και
γι’αυτό το λόγο έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον του ερευνητικού κόσµου.

Τα άκρα των κυλίνδρων που προαναφέραµε εµφανίζονται κάποιες ϕο-
ϱές να έχουν ηµισφαιρικό σχήµα δηλαδή δοµή µισού µορίου ϕουλερενίου,
εντούτοις ως επί το πλείστον έχουν επίπεδη µορφή µε ένα δακτύλιο από
πεντάγωνα στο όριο µετάβασης προς το κυλινδρικό τους τµήµα. Οι νανοσω-
λήνες µπορούν να εµφανίσουν ανοικτά ή κλειστά άκρα. Επίσης, τα άκρα
τους µπορούν να τερµατίζονται µε ηµισφαίρια διαφόρων ϕουλερενιών. Από
το συνδυασµό εξαγώνων και τουλάχιστον 6 πενταγώνων, απορρέουν κλειστά
άκρα νανοσωλήνων. Ο τερµατισµός είναι δυνατόν να γίνει µε κλειστά άκρα
κωνικής ή και ηµιδακτυλιοειδούς µορφής.

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν υβριδικοί πολυφλοιϊκοί να-
νοσωλήνες άνθρακα ενδοφθαλµισµένοι σε σφαιρικά σωµατίδια αλούµινας
µAl2O3, διαστάσεως µικροµέτρων (µm) [3]. Η σύνθεσή τους πραγµατοποι-
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ήθηκε µε τη µέθοδο της χηµικής εναπόθεσης ατµών (CVD) και τη µετέπειτα
ανάπτυξή τους στη σφαιρική επιφάνεια της µAl2O3, χωρίς κάποια προκα-
τεργασία. Στο Σχήµα 1.2 απεικονίζεται µικροφωτογραφία από ηλεκτρονικό
µικροσκόπιο σάρωσης, όπου διακρίνεται η οµοιόµορφη ανάπτυξη των νανο-
σωλήνων υπό τη µορφή έξι κλάδων γύρω από την επιφάνεια της αλούµινας. Η
χρήση της αλούµινας ως υπόστρωµα έχει το πλεονέκτηµα οτι η συµµετρική
γεωµετρία της υποβοηθά την αποτελεσµατική διασπορά των νανοσωλήνων.
Επιπρόσθετα, η αλούµινα εµφανίζει εξαιρετική ϑερµική αγωγιµότητα, δι-
ηλεκτρικές ιδιότητες, σταθερότητα σε υψηλές ϑερµοκρασίες, που ευνοούν
την ανάπτυξη ανεπτυγµένων και πολυλειτουργικών υβριδικών δοµών, που
ϐρίσκουν χρήση σε πλήθος εφαρµογών.

1.3 Ηλεκτροχηµική συναπόθεση µετάλλου και
σωµατιδίων

Το 1972 ο Guglielmi µελέτησε συστήµατα σύνθετων µεταλλικών επικαλύψεων
µεταλλικής µήτρας και συγκεκριµενα των Ni / SiC και Ni / TiO2 και πρότει-
νε ένα µηχανισµό προσρόφησης δύο σταδίων για να εξηγήσει τον τρόπο µε
τον οποίο ενσωµατώνονται τα µικροσωµατίδια στην µεταλλική απόθεση, λαµ-
ϐάνοντας υπόψη και τα ηλεκτροφορητικά ϕαινόµενα που λαµβάνουν χώρα.

Στο πρώτο στάδιο, τα σωµατίδια είναι πλαισιωµένα από ένα νέφος προσρο-
ϕηµένων ιόντων και καθώς πλησιάζουν την κάθοδο, προσροφώνται «χαλαρά»
στην επιφάνειά της – στάδιο ασθενούς ϱόφησης. Στο δεύτερο στάδιο τα σω-
µατίδια, υπό την επίδραση του ηλεκτρικού πεδίου, αποβάλουν τη στοιβάδα
που τα περιβάλει λόγω αναγωγής, προσροφώνται ισχυρά στην κάθοδο – στάδιο
ισχυρής ϱόφησης – και παγιδεύονται από την αναπτυσσόµενη µεταλλική στοι-
ϐάδα.

Με τον τρόπο αυτό, το µοντέλο εξηγεί ικανοποιητικά την επίδραση της πυ-
κνότητας του ϱεύµατος στο κατ’ όγκο ποσοστό συναπόθεσης των σωµατιδίων
στο απόθεµα. Στο µηχανισµό αυτό, ο ϐασικός παράγοντας από τον οποίο
εξαρτάται η εξέλιξη του ϕαινοµένου είναι το ϕορτίο των µικροσωµατιδίων, το
οποίο εκφράζεται από το δυναµικό Ϲ. Το κυριότερο µειονέκτηµα που παρου-
σιάζει το µοντέλο αυτό είναι ότι, σηµαντικές παράµετροι της ηλεκτρολυτικής
συναπόθεσης, όπως είναι η ϑερµοκρασία, η υδροδυναµική του συστήµατος
(είδος ανάδευσης, ηλεκτρόδιο RDE), το pH, η σύσταση του λουτρού, το µέγε-
ϑος αλλά και το είδος των σωµατιδίων, λαµβάνονται υπόψη µόνο εµπειρικά ή
ηµι – εµπειρικά [4].

΄Οσον αφορά στο µαθηµατικό µοντέλο που περιγράφει τη ϑεωρία του Gu-
glielmi, µια, ενδιαφέρουσα, αναλυτική, προσέγγιση που το περιγράφει, λαµ-
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ϐάνοντας υπόψη τη ϑεωρία δύο σταδίων, της χαλαρής και ισχυρής προσρόφη-
σης, έχει ως ακολούθως:

Θεωρώντας ότι πραγµατοποιείται µόνο ϕυσική προσρόφηση και η συ-
γκέντρωση των σωµατιδίων είναι [A] η αντίδραση που περιγράφει την ισορρο-
πία είναι :

A + ∗ k1−−⇀↽−−
k−1

A− ∗ (1.1)

όπου k1, η κινητική σταθερά της δράσης της προσρόφησης και k−1, η
κινητική σταθερά της εκρόφησης. Τότε, ο ϱυθµός προσρόφησης ϑα είναι :

d[A− ∗]
dt

= k1[A][∗]− k−1[A− ∗] (1.2)

Ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι µονάδες που πρέπει να έχει ο κάθε όρος της
εξίσωσης 1.2. ΄Ετσι, για τον πρώτο όρο οι µονάδες ϑα είναι mol cm−2 s−1 και
για το δεύτερο όρο, k1 σε mol−1 cm3 s−1, [A] σε mol cm3, [*] σε [A] σε mol
cm−3, k−1 σε s−1 και [Α-*] σε mol cm−2.

Τότε, η µέγιστη επιφανειακή συγκέντρωση [Smax], σε mol cm−2, ϑα είναι.:

[Smax] = [A− ∗] (1.3)

Ορίζοντας ως σ το ποσοστό των σωµατιδίων που έχουν ϱοφηθεί ασθενώς,
προκύπτει :

σ =
[A− ∗]
[Smax]

(1.4)

και διαιρώντας κατά µέλη τις εξισώσεις 1.2 και 1.4 είναι :

dσ

dt
= k1[A]

([Smax]− [A− ∗])
[Smax]

− k−1σ (1.5)

σε συνθήκες στατικής κατάστασης ϑα είναι :

dσ

dt
= k1[A](1− σ)− k−1σ = 0 (1.6)

ή

k1[A]− k1[A]σ)− k−1σ = 0 (1.7)

k1[A]− σ(k1[A] + k−1) = 0 (1.8)

λύνοντας ως προς σ,
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σ =
k1[A]

k1[A] + k−1

(1.9)

και ϑέτοντας, όπου K = k1
k−1

, προκύπτει :

σ =
K[A]

K[A] + 1
(1.10)

Λαµβάνοντας υπόψη και τη συγκέντρωση [Αads] των ισχυρά προσροφη-
µένων σωµατιδίων η εξίσωση 1.5 γίνεται :

dσ

dt
= k1[A]

([Smax]− [A− ∗]− [Aads])

[Smax]
− k−1σ (1.11)

Κάνοντας την παραδοχή ότι τα ασθενώς και ισχυρώς ϱοφηµένα σωµατίδια
µπορούν να έχουν την ίδια κάλυψη στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου ορίζεται
η παράµετρος θ που είναι ίση:

θ =
[Aads]

[Smax]
(1.12)

΄Ετσι,

dσ

dt
= k1[A](1− σ − θ)− k−1σ (1.13)

και επιλύοντας σε στατική κατάσταση:

k1[A](1− σ)− k1[A]θ − k−1σ = 0 (1.14)

ή

k1[A]− k1[A]σ − k1[A]θ − k−1σ = 0 (1.15)

ή

k1[A]− k1[A]θ − σ(k1[A] + k−1) = 0 (1.16)

ή

k1[A](1− θ)− σ(k1[A] + k−1) = 0 (1.17)

και λύνοντας ως προς σ ϑα είναι :

σ =
k1[A]

k1[A] + k−1

(1− θ) (1.18)
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και αντίστοιχα, όπως στην προηγούµενη περίπτωση της ασθενούς ϱόφη-
σης, ϑέτοντας όπου K = k1

k−1
, προκύπτει :

σ =
K[A]

K[A] + 1
(1− θ) (1.19)

Το επόµενο ϐήµα που εξετάζεται, είναι η µετατροπή των ασθενώς ϱοφη-
µένων σωµατιδίων σε ισχυρά, δηλαδή η δράση που περιγράφεται κατωτέρω:

[A− ∗] k2(E)−−−→ [Aads] (1.20)

Τότε, η κινητική της εξίσωσης ϑα είναι :

d[Aads]

dt
= k2[A− ∗] = k2(E)[A− ∗] (1.21)

όπου k2(Ε) είναι συνάρτηση του δυναµικού και διαιρώντας µε [Smax] την
εξίσωση 1.21 προκύπτει :

dθ

dt
= k2(E)σ (1.22)

΄Εστω τώρα ότι η συνάρτηση k2(Ε) γράφεται ως εξής :

k2(E) = k̄2e
βE (1.23)

όπου k̄2 κινητική σταθερά, ανεξάρτητη του δυναµικού και η εξάρτηση µε
το δυαµικό είναι εκθετική. Τότε, η εξίσωση 1.21 γίνεται :

dθ

dt
= k̄2e

βE k[A]

k[A] + 1
(1− θ) (1.24)

η οποία εκφράζει το ϱυθµό παραγωγής των ισχυρά ϱοφηµένων σωµα-
τιδίων. Αναφορικά, στα ϕορτισµένα σωµατίδια που επικάθονται στο ηλε-
κτρόδιο, η γενική περίπτωση είναι :

Mn+ + ne−
k3(E)−−−→ M (1.25)

όπου k3(E) η κινητική αυτής της δράσης. Από το νόµο του Faraday
µπορεί να υπολογιστεί η εναποτιθέµενη µάζα:

δmM =
ItMBM

nF
(1.26)

και λύνοντας ώς προς τη µεταβολή του όγκου, µε χρήση της πυκνότητας,

dm =
mM

VM
(1.27)
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η εξίσωση 1.26 γίνεται :

δVM =
ItMBM

nFdM

(1.28)

και ο ϱυθµός παραγωγής των ϕορτισµένων σωµατιδίων ϑα είναι :

δVM

dt
=
iMBM

nFdM

(1.29)

Ο συνολικός συνεπώς όγκος αποτελεί το άθροισµα του όγκου των ισχυρά
ϱοφηµένων και των ϕορτισµένων σωµατιδίων,

V = Vads + VM (1.30)

όµως,

α =
Vads

VM

(1.31)

και,

dV

dt
=

dVads

dt
+

dVM

dt
(1.32)

Από τις εξισώσεις 1.30, 1.31 ϑα είναι,

V = αV + VM (1.33)

οπότε η εξίσωση 1.32 µε αντικατάσταση γίνεται,

dV

dt
= α

dV

dt
+

dVM

dt
(1.34)

ή

dV

dt
(1− α) = α

dVM

dt
=⇒ dV

dt
=

dVM

(1− α)dt
(1.35)

και

dVM

dt
=

iMBM

nFdM(1− α)
(1.36)

Αναφορικά στην πυκνότητα ϱεύµατος i, αυτή εξαρτάται µόνο από την
αρχική σχέση 1.25, κατά συνέπεια οι αναγωγές καθορίζονται από την εξίσωση
Butler - Volmer. ΄Ετσι, λαµβάνοντας υπόψη ότι η κινητική σταθερά k3 είναι
εξάρτηση του δυναµικού το ϱεύµα I ϑα είναι :

I = nFAk̄3e
−αcnF

RT
E (1.37)
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και η πυκνότητα ϱεύµατος ϑα είναι :

i = nF (1− θ)k̄3e
−αcnF

RTE (1.38)

ή

i = i0(1− θ)e−
αcnF
RT

E (1.39)

όπου i0 η πυκνότητα ϱεύµατος ανταλλαγής. Η εξίσωση αυτή είναι κατά
προσέγγιση σωστή, δεδοµένου ότι ϑα έπρεπε να υπάρχει και διορθωτικός
όρος. Με αντικατάσταση στη σχέση 1.36 προκύπτει :

dVM

dt
=

MBMie
−E
β (1− θ)

nFdM(1− α)
(1.40)

1.4 Λουτρό Watts

Τα ηλεκτρολυτικά λουτρά τύπου Watts αποτελούν τη ϐάση των περισσοτέρων
σύγχρονων ηλεκτρολυτικών διαλυµάτων για τη ϐιοµηχανική επινικέλωση.
Βεβαίως, στη ϐιοµηχανία χρησιµοποιούνται και άλλα λουτρά χαρακτηριζόµε-
να ως στιλπνά (bright), ηµίστιλπνα (semibright), σκληρά (hard) κ.λ.π. ΄Ολα
όµως περιέχουν ένα ή περισσότερα από τα ϐασικά συστατικά του λουτρού
Watts.

Η ευρεία χρήση του οφείλεται στο ότι παρέχει τη δυνατότητα εφαρµογής
υψηλών τιµών πυκνότητας ϱεύµατος, µειώνει σηµαντικά τον χρόνο παρα-
σκευής της επικάλυψης και αυξάνει την απόδοση σε αποτιθέµενο µέταλλο.
Τα λουτρά αυτά ϑεωρούνται κατάλληλα για την παρασκευή λείων µεταλλι-
κών επιφανειών. Τα λουτρά Watts που χρησιµοποιούνται σήµερα είναι πιο
πυκνά από αυτά που χρησιµοποιήθηκαν καταρχάς, ώστε να επιτυγχάνονται
µεγαλύτερες ταχύτητες απόθεσης και καλύτερης ποιότητας επιστρώσεις. Η
σύνθεση του λουτρού Watts κυµαίνεται µεταξύ των παρακάτω ορίων :

• Εξαϋδρικό ϑειικό νικέλιο, NiSO4• 6H2O : 240 – 340 g/L

• Εξαϋδρικό χλωριούχο νικέλιο, NiCl2• 6H2O : 30 – 60 g/L

• Βορικό οξύ, H3BO3 : 30 – 45 g/L

Το εξαϋδρικό ϑειικό νικέλιο, είναι το κύριο συστατικό του λουτρού Watts.
΄Εχει επιλεγεί, διότι είναι µη πτητικό, µη υγροσκοπικό, ευδιάλυτο, το ϕθη-
νότερο και ϐρίσκεται εύκολα στο εµπόριο. Το ανιόν του άλατος είναι σταθερό,
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δεν ανάγεται στην κάθοδο και δεν οξειδώνεται στην άνοδο. Τα κατιόντα του νι-
κελίου ϐρίσκονται στο ηλεκτρολυτικό λουτρό σε µορφή ένυδρων συµπλόκων
[Ni(H2O)6]2+ .

Το εξαϋδρικό χλωριούχο νικέλιο χρησιµοποιείται υπό τη µορφή του ε-
ξαϋδρικού άλατος, διότι αφενός ϐρίσκεται εύκολα στην αγορά, αφετέρου το
άνυδρο άλας είναι εξαιρετικά υγροσκοπικό αποτελούµενο από «διαρρέοντες»
κρυστάλλους, δηλαδή ϱευστοποιείται σε ταχύτατο χρονικό διάστηµα λόγω
απορρόφησης υγρασίας από το περιβάλλον. Ο ϱόλος του ανιόντος χλωρίου
είναι σηµαντικός στην επινικέλωση. Η κύρια λειτουργία του ανιόντος χλωρίου
είναι η ϐελτίωση της διαλυτοποίησης της ανόδου, διότι περιορίζει την ανοδική
πόλωση, η οποία αλλιώς ϑα οδηγούσε σε παθητικοποίηση της ανόδου λόγω
δηµιουργίας µονοξειδίου του νικελίου, NiO, επιφανειακά. Το ανιόν χλωρίου
επίσης αυξάνει την αγωγιµότητα του λουτρού και έχει ορισµένες ευνοϊκές επι-
δράσεις στο επίθεµα. Η κυριότερη από αυτές είναι η αύξηση της ικανότητας
παρακολουθήσεως λεπτοµερειών του υποστρώµατος ως αποτέλεσµα αύξησης
της ηλεκτροχηµικής απόδοσης, της αγωγιµότητας του λουτρού και της κλίσης
της καµπύλης καθοδικής τάσης – πυκνότητας ϱεύµατος. Υποβοηθά συνεπώς
στην οµοιόµορφη απόθεση ισοπαχούς επίστρωσης σε υπόστρωµα µε πολύ
«δύσκολες» λεπτοµέρειες, όπως π.χ. χαράξεις µε µικρό λόγο ανοίγµατος –
ϐάθους .

Το ϐορικό οξύ, H3BO3, είναι ένα µονοβασικό, πολύ ασθενές οξύ που λει-
τουργεί ως ϱυθµιστικό του pH της καθοδικής στοιβάδας. Χωρίς αυτόν τον
ϱυθµιστικό παράγοντα οι επιστρώσεις τείνουν να είναι σκληρές, να σπάνε και
να παρουσιάζουν επιφανειακές ανωµαλίες. Η µέγιστη ϱυθµιστική ικανότητα
του ϐορικού οξέος εµφανίζεται για pH µεταξύ 5 και 6. Σε ορισµένα ϐιο-
µηχανικά λουτρά επινικέλωσης ειδικών χρήσεων χρησιµοποιούνται και άλλα
ϱυθµιστικά, αλλά το ϐορικό οξύ γενικά προτιµάται διότι είναι σταθερό, µη
πτητικό και δίνει λευκότερα επιθέµατα. Η συγκέντρωσή του δεν επηρεάζει τη
δράση του λουτρού Watts [5].

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε το λουτρό Watts µε την προ-
σθήκη των υβριδικών νανοσωλήνων άνθρακα καθώς και της τασιενεργούς ου-
σίας Sodium Dodecyl Sulfate - SDS. Πρόκειται για ανιονική επιφανειοδρα-
στική οργανική ουσία που έχει ως σκοπό να εξασφαλίσει την αποτελεσµατική
διασπορά των νανοσωλήνων άνθρακα µέσα στο διάλυµα Watts.



Κεφάλαιο 2

Συµπεριφορά Ni σε όξινο, ϐασικό
και αλκαλικό περιβάλλον

Στο Σχήµα 2.1 παρουσιάζεται το κυκλικό ϐολταµµογράφηµα σε διάλυµα 0.75
M ϑειϊκού οξέος µε ταχύτητες σάρωσης 10, 20, 50 mV/s και άκρα το δυναµι-
κό ανοιχτού κυκλώµατος και τα +1.8V. Κατά τη µικρότερη ταχύτητα σάρωσης
των 10 mV/s η πρώτη ανοδική κορυφή εµφανίζεται στα -0.06 V και σύµφωνα
µε τον Epelboin [6] οφείλεται στην οξείδωση του στοιχειακού νικελίου προς
Ni+ads σύµφωνα µε τη δράση:

Ni 
 Ni+ads + e− (2.1)

Το Ni+ads δρα ως ενδιάµεσο προϊόν που καταναλώνεται για την µετέπειτα
παραγωγή του Ni2+, αλλά και σχηµατίζει πιθανώς κάποιο παθητικό οξείδιο,
γεγονός που δικαιολογεί την πτώση της πυκνότητας ϱεύµατος, µέχρι την εµ-
ϕάνιση της επόµενης ανοδικής κορυφής [6], σύµφωνα µε τη δράση:

Ni+ads + OH− 
 NiOHads (2.2)

Σε µεγαλύτερες ταχύτητες σάρωσης η ανοδική κορυφή µετατοπίζεται σε
λιγότερο αρνητικές τιµές και µετατρέπεται σε ανοδικό σκαλοπάτι στα -0.02
V για 20 mV/s και 0 V για 50 mV/s, ενώ παράλληλα εµφανίζει την τάση
συνένωσης µε την επόµενη ανοδική κορυφή. Η ευδιάκριτη εµφάνιση της
κορυφής αυτής µόνο σε χαµηλές ταχύτητες σάρωσης, πιθανώς οφείλεται στην
αργή κινητική της δράσης στην οποία αντιστοιχεί.

Η επόµενη ανοδική κορυφή εµφανίζεται στα +0.2 V για ταχύτητα σάρωσης
10 mV/s και αντιστοιχεί στην οξείδωση του Ni+ads προς Ni2+, σύµφωνα µε τη
δράση:

Ni+ads 
 Ni2+ + 2e− (2.3)

13
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Σχήµα 2.1: Κυκλική ϐολταµµετρία σε διάλυµα 0.75 M ϑειϊκού οξέος σε
διάφορες ταχύτητες σάρωσης (ανοδικά).

Η υψηλότερη ταχύτητα σάρωσης έχει ως αποτέλεσµα την εµφάνιση της
κορυφής σε χαµηλότερο δυναµικό, στα 0.1 V και µε αισθητά χαµηλότερη
πυκνότητα ϱεύµατος για ταχύτητες σάρωσης 20, 50 mV/s από ότι για 10
mV/s.

Σε υψηλότερο δυναµικό περίπου +1.5 V παρατηρείται και τρίτη ανοδική
κορυφή, η οποία για ταχύτητα σάρωσης 50 mV/s έχει τη µορφή σκαλοπατιού
και οφείλεται στη µετατροπή του Ni2+ σε οξείδιό του ανώτερης οξειδωτικής
ϐαθµίδας.

Κατά την αντίθετη ϕορά από το δυναµικό +1.8 V µέχρι το δυναµικό ανοι-
χτού κυκλώµατος παρατηρείται ανοδική κορυφή στα +1.5 V, που αντιστοιχεί
στην αντίστροφη διαδικασία, δηλαδή τη µετατροπή του οξειδίου σε Ni+ads.

Με τα παραπάνω ολοκληρώνεται η µελέτη του ανοδικού τµήµατος σε διά-
ϕορες ταχύτητες σάρωσης σε όξινο περιβάλλον. Κατ΄ αντιστοιχία πραγµατο-
ποιείται η µελέτη του καθοδικού τµήµατος προκειµένου να αντληθούν πλη-
ϱοφορίες της συµπεριφοράς του νικελίου. Στο Σχήµα 2.2 παρουσιάζεται το
κυκλικό ϐολταµµογράφηµα σε διάλυµα ίδιας σύστασης µε ταχύτητα σάρω-
σης 10, 20, 50 mV/s. Η µεταβολή της ταχύτητας σάρωσης δεν επηρεάζει
τη µορφή των διαγραµµάτων, ενώ η πυκνότητα ϱεύµατος παραµένει σχεδόν
µηδενική µέχρι το δυναµικό -0.7 V όπου και εµφανίζει συνεχή αύξηση µέχρι
την τελική τιµή δυναµικού των -1.8 V. Η αύξηση της πυκνότητας ϱεύµατος
οφείλεται στη δράση αναγωγής των υδρογονοκατιόντων.

Η συνολική συµπεριφορά του νικελίου σε όξινο περιβάλλον παρουσιάζε-
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Σχήµα 2.2: Κυκλική ϐολταµµετρία σε διάλυµα 0.75 M ϑειϊκού οξέος σε
διάφορες ταχύτητες σάρωσης (καθοδικά).

ται στο κυκλικό ϐολταµµογράφηµα µε άκρα τα δυναµικά +1.8 V, -0.8 V
που απεικονίζεται στο Σχ. 2.3. Η συµπεριφορά δεν επηρεάζεται από την
ταχύτητα σάρωσης και εµφανείς είναι µόνο οι περιοχές παραγωγής οξυγόνου
ανοδικά, από +1.5 V και αναγωγής υδρογονοκατιόντων από -0.6 V. Εφόσον

Σχήµα 2.3: Κυκλική ϐολταµµετρία σε διάλυµα 0.75 M ϑειϊκού οξέος σε
διάφορες ταχύτητες σάρωσης.
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Σχήµα 2.4: Κυκλική ϐολταµµετρία σε διάλυµα 0.75 M ϑειϊκού οξέος σε
ταχύτητες σάρωσης 10, 20, 50, 100 mV/s (οξείδιο).

εξετάστηκε η συµπεριφορά του νικελίου ανοδικά και καθοδικά, διαπιστώνεται
ότι παρουσιάζει ενδιαφέρον η δηµιουργία οξειδίου, γι΄ αυτό και πραγµατο-
ποιήθηκε περαιτέρω διερεύνηση. Στο Σχήµα 2.4 παρουσιάζεται το κυκλικό
ϐολταµµογράφηµα σε διάλυµα ίδιας σύστασης µε ταχύτητες σάρωσης 10, 20,
50, 100 mV/s και άκρα το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος και τα +0.7V.

Σε κάθε περίπτωση πραγµατοποιήθηκαν τρεις συνεχόµενοι κύκλοι από
όπου και εξάγονται τα ακόλουθα συµπεράσµατα:

Η περιοχή σάρωσης εµφανίζει µία ανοδική κορυφή η οποία µε την αύξηση
της ταχύτητας σάρωσης µετατοπίζεται σε ελαφρώς ϑετικότερες τιµές δυναµι-
κού. ΄Οµως σε κάθε ταχύτητα σάρωσης ο δεύτερος και τρίτος κύκλος εµφα-
νίζουν την ανοδική κορυφή στην ίδια σχεδόν τιµή δυναµικού. Αναλυτικότερα,
η ανοδική κορυφή εµφανίζεται σε δυναµικό +0.08V για ταχύτητα σάρωσης
10 mV/s και στα +0.12V, +0.15V, +0.15V για ταχύτητες σάρωσης 20 mV/s,
50 mV/s, 100 mV/s αντίστοιχα. Παρατηρείται συνεπώς ότι το δυναµικό στο
οποίο εµφανίζεται η ανοδική κορυφή σταθεροποιείται σε υψηλές ταχύτητες
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σάρωσης.
Παράλληλα, η αύξηση της ταχύτητας σάρωσης επηρεάζει την ένταση της

ανοδικής κορυφής. ΄Ετσι, για τη µικρότερη ταχύτητα των 10 mV/s η ένταση
ϱεύµατος έχει τιµή +0.00042 A, ενώ για ταχύτητα 20 mV/s η ένταση της
κορυφής αυξάνεται ελαφρώς και γίνεται +0.00047 A. Η µεταβολή αυτή γίνεται
αισθητά µεγαλύτερη κατά την άυξηση της ταχύτητας σάρωσης από τα 20
mV/s στα 50 mV/s και 100 mV/s, εµφανίζοντας τιµές ϱεύµατος +0.00064
A και +0.0008 A αντίστοιχα. Προκειµένου να ερµηνευθεί η διαφορά των
εντάσεων των κορυφών µε την αύξηση της ταχύτητας σάρωσης, υπολογίστηκε
για κάθε περίπτωση το ϕορτίο που ανταλλάχθηκε από το δυναµικό ανοιχτού
κυκλώµατος µέχρι τα +0.7 V. ∆ιαπιστώθηκε ότι µε αύξουσα την ταχύτητα
σάρωσης, το ϕορτίο που ανταλλάχθηκε είναι 7.48, 4.27, 2.37 1.68 mC. Η
µείωση που παρατηρείται στο ϕορτίο αποτελεί σαφή ένδειξη ότι η κινητική της
αντίδρασης είναι αργή για τον λόγο αυτό ο ϱυθµός παραγωγής του οξειδίου
ελαττώνεται µε την αύξηση του ϱυθµού σάρωσης.

Ανεξάρτητα από την ταχύτητα σάρωσης, ο δεύτερος και τρίτος κύκλος
εµφανίζουν µεγάλη µείωση του ϱεύµατος. Η µείωση αυτή οφείλεται στη δη-
µιουργία οξειδίου που τείνει να παθητικοποιήσει την επιφάνεια του ηλεκτρο-
δίου. ∆εδοµένου όµως ότι κατά την επιστροφή από τα +0.7 V δεν εµφανίζεται
κάποια δράση διάλυσής του σχηµατιζόµενου οξειδίου, κατά τους επόµενους
κύκλους το ϱεύµα συνεχώς µειώνεται. Παράλληλα όµως, παρατηρείται ότι,

Σχήµα 2.5: Κυκλική ϐολταµµετρία σε διάλυµα 0.5 M καυστικού νατρίου σε
διάφορες ταχύτητες σάρωσης (ανοδικά).
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µειούµενης της ταχύτητας σάρωσης, απαιτούνται περισσότεροι κύκλοι προ-
κειµένου να προκύψει το ϱεύµα παθητικοποίησης.

΄Οσο µεγαλώνει η ταχύτητα σάρωσης οι κορυφές έχουν την τάση να συνε-
νωθούν. ΄Ετσι, για ταχύτητα σάρωσης 20 mV/s η πρώτη κορυφή εµφανίζεται
ελαφρώς µετατοπισµένη σε δυναµικό -0.05 V, ενώ η επόµενη κορυφή έχει
πάρει τη µορφή σκαλοπατιού και η τελευταία κορυφή εµφανίζεται στο ίδιο
δυναµικό των +0.2 V. Η αύξηση της ταχύτητας σάρωσης στα 50 mV/s έχει
ως αποτέλεσµα την παρουσία µόνο µίας κορυφής σε δυναµικό +0.25 V. Πα-
ϱατηρείται επίσης ότι, αυξανόµενης της ταχύτητας σάρωσης, η ένταση των
κορυφών συνεχώς µειώνεται. Η εµφάνιση των κορυφών αυτών µπορεί να ο-
ϕείλεται στην πιο αργή κινητική των δράσεων στις οποίες αντιστοιχούν, λόγω
της οποίας διακρίνονται µόνο σε χαµηλότερη ταχύτητα σάρωσης.

Ακολούθως εξετάστηκε η συµπεριφορά του νικελίου σε ϐασικό διάλυµα.
Στο Σχήµα 2.5 παρουσιάζεται το κυκλικό ϐολταµµογράφηµα σε διάλυµα 0.5
M καυστικού νατρίου µε ταχύτητες σάρωσης 10, 20, 50 mV/s και άκρα το
δυναµικό ανοιχτου κυκλώµατος και τα +1.8 V.

Σε όλες τις περιπτώσεις δεν παρατηρείται ανοδική κορυφή που ϑα αντι-
στοιχούσε στην οξείδωση του νικελίου, η πυκνότητα ϱεύµατος όµως παρου-
σιάζει αύξηση από δυναµικό +0,8 V και άνω, δράση που αντιστοιχεί στην
παραγωγή οξυγόνου. Η απουσία ανοδικής κορυφής οδηγεί στο συµπέρα-
σµα αυθόρµητου σχηµατισµού οξειδίου του νικελίου κατά την εµβάπτισή του

Σχήµα 2.6: Καθοδική σάρωση σε διάλυµα 0.5 M καυστικού νατρίου σε δι-
άφορες ταχύτητες σάρωσης (καθοδικά).
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Σχήµα 2.7: Καθοδική σάρωση σε διάλυµα 0.5 M καυστικού νατρίου σε δι-
άφορες ταχύτητες σάρωσης.

στο διάλυµα που έχει ως αποτέλεσµα την παθητικοποίησή του. Κατά την
επιστροφή παρατηρείται η ίδια συµπεριφορά µε την πυκνότητα ϱεύµατος να
είναι σχεδόν µηδενική από +0,8 V και κάτω.

Σε αντιστοιχία µε τη µελέτη της συµπεριφοράς του νικελίου σε όξινο πε-
ϱιβάλλον, κατόπιν εξετάστηκε το καθοδικό τµήµα σε ϐασικό περιβάλλον. Στο
Σχήµα 2.6 παρουσιάζεται το ϐολταµµογράφηµα στο ίδιο διάλυµα καυστικο-
ύ νατρίου µε ταχύτητες σάρωσης 10, 20, 50 mV/s και άκρα το δυναµικό
ανοιχτού κυκλώµατος και τα -1.8 V.

Ούτε και σε αυτή την περίπτωση εµφανίζεται κάποια καθοδική κορυφή
σε αντιστοιχία µε την ανοδική περιοχή. Η πυκνότητα ϱεύµατος παραµένει
σχεδόν µηδενική µέχρι την τιµή δυναµικού -1.2 V, όπου και αυξάνεται γραµ-
µικά µέχρι τα -1.8 V. Η αύξηση αυτή οφείλεται, όπως και στην περίπτωση του
όξινου περιβάλλοντος, στην αναγωγή των υδρογονοκατιόντων. Η αύξηση της
πυκνότητας ϱεύµατος στην περίπτωση της ταχύτητας σάρωσης µε 10 mV/s
δείχνει να ξεκινάει σε λιγότερο αρνητικές τιµές δυναµικού, από ότι στις δύο
άλλες περιπτώσεις κατά τις οποίες η µεταβολή της πυκνότητας ϱεύµατος σε
σχέση µε το δυναµικό δείχνει να έχει σταθεροποιηθεί.

Τα ανοδικά και καθοδικά ευρήµατα επιβεβαιώνονται στο Σχήµα 2.7, όπου
πραγµατοποιήθηκε κυκλική ϐολταµµετρία µε άκρα τα δυναµικά +1.8 V και
-1.8 V, µε ταχύτητες σάρωσης 10, 20, 50 mV/s. Εµφανίζονται τρία τµήµατα,
εκ των οποίων ένα ανοδικό από +0.6 V µέχρι τα +1.8 V, ένα καθοδικό από
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Σχήµα 2.8: Κυκλική ϐολταµµετρία σε διάλυµα 0.5 M καυστικού νατρίου σε
διάφορες ταχύτητες σάρωσης (οξείδιο).

-1.2 V ως -1.8 V και ενδιάµεσα µια παθητικοποιηµένη περιοχή, όπου δεν
παρατηρείται καµία δράση.

Εξετάζοντας την περιοχή όπου αναµένεται η οξείδωση του νικελίου πραγ-
µατοποιήθηκε κυκλική ϐολταµµετρία µε άκρα το δυναµικό ανοιχτού κυ-
κλώµατος και τα +0.7 V. ΄Ετσι, όπως ϕαίνεται στο Σχήµα 2.8, ενώ κατά τις
προηγούµενες µετρήσεις δεν παρουσιάστηκε κάποια κορυφή, σε αυτή την
περίπτωση για όλες τις ταχύτητες σάρωσης παρατηρείται ένα ανοδικό σκαλο-
πάτι στα +0.45 V που αντιστοιχεί στην περαιτέρω οξείδωση του αυθόρµητου
οξειδίου, που σχηµατίστηκε κατά την εµβάπτιση, σε ανώτερη οξειδωτική ϐαθ-
µίδα και µία ακόµα κορυφή στην περιοχή +0.2 V µε +0.25 V, που αντιστοιχεί
στην αναγωγή του ανωτέρω οξειδίου στην πρώτερη µορφή του, ανάλογα µε
την ταχύτητα σάρωσης. Η ένταση του ανοδικού σκαλοπατιού και της κορυφής
κατά την επιστροφή παρουσιάζεται µεγαλύτερη µε την άυξηση της ταχύτητας
σάρωσης.

Προκειµένου να ολοκληρωθεί η µελέτη της συµπεριφοράς του νικελίου,
στο Σχήµα 2.9 παρουσιάζεται το κυκλικό ϐολταµµογράφηµα σε αλκαλικό
διάλυµα 0.1 M ϑειϊκού νατρίου (Na2SO4), pH 6.5, µε ταχύτητες σάρωσης 10,
20, 50 mV/s και άκρα το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος και τα +1.8 V.

Η εµβάπτιση του ηλεκτροδίου νικελίου στο αλκαλικό διάλυµα ϑειϊκού να-
τρίου προκαλεί και σε αυτή την περίπτωση αυθόρµητη δηµιουργία οξειδίου
του νικελίου που παθητικοποιεί την επιφάνεια. Ως αποτέλεσµα στο εύρος
δυναµικού από το ανοιχτό κύκλωµα µέχρι περίπου τα +1.2 V η πυκνότητα
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Σχήµα 2.9: Κυκλική ϐολταµµετρία σε διάλυµα 1 M ϑειϊκού νατρίου σε δι-
άφορες ταχύτητες σάρωσης (ανοδικά - αλκαλικό pH).

ϱεύµατος εµφανίζει σταθερή σχεδόν µηδενική τιµή. Από αυτή την τιµή δυνα-
µικού και µέχρι τα +1.8 V η πυκνότητα ϱεύµατος αυξάνει αισθητά λόγω της
παραγωγής οξυγόνου.

Στη συνέχεια, στο Σχήµα 2.10 παρουσιάζεται το ϐολταµµογράφηµα της
καθοδικής σάρωσης στο ίδιο διάλυµα ϑειϊκού νατρίου µε ταχύτητες 10, 20,
50 mV/s και άκρα το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος και τα -1.8 V. ΄Οπως
και στις υπόλοιπες περιπτώσεις, η µοναδική δράση που παρατηρείται είναι
αυτή της αναγωγής των υδρογονοκατιόντων σε δυναµικό -1.2 V µέχρι τα -1.8
V.

Το ολοκληρωµένο κυκλικό ϐολταµµογράφηµα της συµπεριφοράς του νι-
κελίου σε αλκαλικό διάλυµα ϑειϊκού νατρίου παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.11
µε άκρα τα -1.5 V και +1.8 V. Η ανάλυση του ϐολταµµογραφήµατος επιβε-
ϐαιώνει τα επιµέρους ευρήµατα της καθοδικής και ανοδικής µελέτης. ΄Ετσι,
εµφανίζεται µια µεγάλη περιοχή παθητικοποίησης που εκτείνεται από τα -1.2
V ως τα +1.2 V. Σε ϑετικά δυναµικά πέραν αυτής της περιοχής δυναµικού, εί-
ναι η περιοχή παραγωγής οξυγόνου και, αντίστοιχα, στα αρνητικά δυναµικα,
η περιοχή αναγωγής των υδρογονοκατιόντων.

Επιπρόσθετα, καταλήγοντας στο κοµµάτι της µελέτης συµπεριφοράς του
νικελίου σε αλκαλικό περιβάλλον, πραγµατοποιήθηκε κυκλική ϐολταµµετρία
στην περιοχή δυναµικού -0.3 V ως +0.7 V, διερευνώντας την πιθανή εµφάνιση
κάποιου οξειδίου. Το αποτέλεσµα αυτών των πειραµατικών µετρήσεων έδειξε
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Σχήµα 2.10: Καθοδική σάρωση σε διάλυµα 1 M ϑειϊκού νατρίου σε διάφορες
ταχύτητες σάρωσης (αλκαλικό pH).

ότι η πυκνότητα ϱεύµατος στην περιοχή αυτή είναι εξαιρετικά µικρή, γεγονός
που δε δίνει την δυνατότητα εξαγωγής κάποιου ασφαλούς συµπεράσµατος και

Σχήµα 2.11: Κυκλική ϐολταµµετρία σε διάλυµα 1 M ϑειϊκού νατρίου σε
διάφορες ταχύτητες σάρωσης (αλκαλικό pH).
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οφείλεται στην αυθόρµητη παθητικοποίηση του ηλεκτροδίου νικελίου που
παρατηρήθηκε κατά την εµβάπτισή του στο διάλυµα ϑειϊκού νατρίου.

2.1 ∆ιάγραµµα Pourbaix Νικελίου

Μία συνηθισµένη µέθοδος αναπαράστασης της εξίσωσης Nernst αποτελούν
τα διαγράµµατα δυναµικού ως προς το pH. Η ιδέα προτάθηκε από τον Ρώσσο
Marcel Pourbaix, ο οποίος διερεύνησε και κατηγοριοποίησε τη συµπεριφορά
πολλών ηλεκτροχηµικών συστηµάτων, µε χρήση ϑερµοδυναµικών πληροφο-
ϱιών. Το διάγραµµα Pourbaix δείχνει τις πιθανές ϕάσεις ισορροπίας ενός
υδατικού ηλεκτροχηµικού συστήµατος, χωρίς να λάβει υπόψη κινητικά δε-
δοµένα και λειτουργεί όπως ένα διάγραµµα ϕάσεων µε διαφορετικούς όµως
άξονες, ϐρίσκοντας συχνή χρήση σε µετρήσεις διάβρωσης. Στο Σχήµα 2.12
παρουσιάζεται το διάγραµµα Pourbaix για το νικέλιο, ως προς το πρότυπο
ηλεκτρόδιο υδρογόνου (SHE).

∆ιακρίνονται, οι διακεκοµένες παράλληλες ευθείες που αντιστοιχούν στην
παραγωγή αέριου υδρογόνου (a) και οξυγόνου (b). Σε όξινα διαλύµατα η
εξίσωση Nernst της αναγωγής των υδρογονοκατιόντων

2H+ + 2e− 
 H2 (2.4)

είναι,

E = E0
H+/H2

− 2.303RT

2F
log

PH2

[H+]2
(2.5)

και ϑεωρώντας ϑερµοκρασία δωµατίου (25◦C) και ατµοσφαιρική πίεση,
ενώ είναι γνωστό ότι E0

H+/H2
= 0, προκύπτει µε αντικατάσταση:

E = 0.0− 0.059pH (2.6)

που αναπαριστά την ευθεία παραγωγής αέριου υδρογόνου µε κλίση 59
mV ανά µονάδα pH.

Παρόµοια, η αντίδραση παραγωγής οξυγόνου που αντιστοιχεί στη διακε-
κοµµένη ευθεία (b) του διαγράµµατος Pourbaix, είναι :

1

2
O2 + 2H+ + 2e− 
 H2O (2.7)

και ϑεωρώντας ατµοσφαιρική πίεση, συγκέντρωση του νερού ίση µε 1, ενώ
E0

O2
= 1.23, η εξίσωση Nernst σε αυτή την περίπτωση γίνεται :

E = 1.23− 2.303RT

2F
log

[H2O]

P0.5
O2

[H+]2
(2.8)
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Σχήµα 2.12: ∆ιάγραµµα Pourbaix νικελίου σε υδατικό διάλυµα σε ϑερµο-
κρασία 25oC (SHE).



2.1. ∆ιάγραµµα Pourbaix Νικελίου 25

ή

E = 1.23− 0.059pH (2.9)

Η διακεκοµµένη γραµµή που αντιστοιχεί στην παραγωγή οξυγόνου είναι
παράλληλη µε αυτή της παραγωγής υδρογόνου.

Παρατηρείται, επίσης, σύµφωνα µε τις ϑερµοδυναµικές προβλέψεις του
Pourbaix, µια περιοχή από pH -2 ως περίπου 6 (ευθεία γραµµή 9) όπου
η δράση της οξείδωσης του στοιχειακού νικελίου είναι ανεξάρτητη από τη
µεταβολή του pH του διαλύµατος. Πράγµατι, στην περιοχή αυτή, η δράση
που πραγµατοποιείται είναι :

Ni 
 Ni2+ + 2e− (2.10)

και η σταθερά ισορροπίας Κ είναι :

K =
[Ni2+]

[Ni]
= [Ni2+] (2.11)

Η δράση αυτή περιλαµβάνει µόνο µεταφορά ηλεκτρονίων. Εποµένως, µε
χρήση της εξίσωσης Nernst, ϑεωρώντας τη συγκέντρωση των ιόντων νικελίου
ίση µε 1 mol/l και ϑερµοκρασία Τ = 298 Κ, είναι :

E = E0 −
2.303RT

2F
log[Ni2+] (2.12)

όπου Ε0 = -0.25 V [7]. Κατά συνέπεια, µε αντικατάσταση από την εξίσωση
2.12 σχηµατίζεται µια οριζόντια γραµµή ανεξάρτητη του pH σε τιµή δυναµι-
κού Ε = -0.2795 V, όπως ϕαίνεται στο διάγραµµα Pourbaix στην ευθεία µε
αριθµό 9.

΄Οµως, για την ευθεία µε αριθµό 2, στην περιοχή pH από 6 ως 16, πα-
ϱατηρείται ότι η δράση που περιγράφεται περιλαµβάνει τόσο µεταβολή της
συγκέντρωσης υδρογόνου, όσο και µεταφορά ηλεκτρονίων. ΄Ετσι, σε αυτή την
περίπτωση, οι δράσεις που πραγµατοποιούνται περιγράφονται από τη σχέση
2.13 και η εξίσωση Nernst γίνεται :

Ni(OH)2 + 2e 
 Ni + 2OH− (2.13)

Για τη δράση αυτή είναι γνωστό ότι Ε0 = -0.72 V [7] και η εξίσωση Nernst
γίνεται :

E = E0 +
RT

nF
ln

[Ni][OH]2

[NiOH2]
(2.14)

όπου οι συγκεντρώσεις νικελίου και υδροξειδίου του νικελίου είναι ίσες
µε τη µονάδα. Συνεπώς:
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E = −0.72 +
RT

nF
ln[OH]2 (2.15)

ή

E = −0.72 + 0.059(14− pH) (2.16)

και, τελικά

E = 0.108− 0.059pH (2.17)

Ενδεικτικά, για τιµή pH = 6, που είναι το σηµείο τοµής των ευθειών 9 και
2, προκύπτει το γνωστό Ε0 = -0.25 V δυναµικό της ισορροπίας [Ni] µε [Ni2+].

Η κατακόρυφη γραµµή του διαγράµµατος Pourbaix µε αριθµό 7, αντι-
στοιχεί σε χηµική δράση ανεξάρτητη του δυναµικού. Η σταθερά Κ που α-
ντιστοιχεί σε αυτή την χηµική ισορροπία ϑα εξαχθεί µε χρήση δράσεων ήδη
γνωστής ενέργειας Gibbs. ΄Ετσι, ϑα χρησιµοποιηθούν οι ακόλουθες γνωστές
ισορροπίες :

Ni 
 Ni2+ + 2e (2.18)

και

Ni(OH)2 + 2e 
 Ni + 2OH− (2.19)

για τις οποίες είναι γνωστό το δυναµικό ισορροπίας Ε0 µε τιµή +0.257 V
και -0.72 V αντίστοιχα και µε πρόσθεσή τους κατά µέλη προκύπτει η χηµική
πλέον δράση:

Ni(OH)2 
 Ni+2 + 2OH− (2.20)

΄Ετσι, µε χρήση των σχέσεων,

∆G0 = −nFE0 =⇒ E0 = −∆G0

nF
(2.21)

∆G0 = −RTlnKsp (2.22)

υπολογίζεται αντίστοιχα η ενέργεια Gibbs για τις δύο ηλεκτροχηµικές
δράσεις και είναι, για τη µεν δράση της οξείδωσης του στοιχειακού νικελίου
∆G0 = -49601 J/mol, για τη δε αναγωγή του υδροξειδίου του νικελίου ∆G0

= 138960 J/mol. Εποµένως, η ενέργεια Gibbs για τη χηµική αντίδραση της
σχέσης 2.19 ϑα είναι το άθροισµα των επιµέρους ενεργειών και είναι ίση µε
∆G0 = 89359 J/mol. ΄Οµως,
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∆G0 = −RTlnK =⇒ lnK = −∆G0

RT
(2.23)

και από την ανωτέρω εξίσωση η σταθερά Κ ϑα είναι ίση µε 2.169 x 10−16.
Η σταθερά Κ για τη συγκεκριµένη χηµική αντίδραση δίνεται, επίσης, από τη
σχέση:

K =
[Ni2+]

[OH]2
(2.24)

από όπου, µε τη ϑεώρηση της συγκέντρωσης 1 mol/l των ιόντων νικελίου,
είναι δυνατος ο υπολογισµός του pOH και εν τέλει του pH. Με αντικατάσταση
στην 2.24 το pH είναι περίπου ίσο µε 6.2. Η διαφορά που εµφανίζεται µεταξύ
της υπολογισθείσας τιµής και της τιµής pH = 6 στο διάγραµµα Pourbaix,
αποδίδεται πιθανώς στην ακρίβεια των πράξεων των υπολογισµών.

Αναφορικά στην ευθεία γραµµή 6, αφορά στη µετατροπή του υδροξειδίου
του νικελίου σε οξείδιο του νικελίου, όπως περιγράφεται από την ακόλουθη
ηλεκτροχηµική αντίδραση:

NiO2 + 2H2O + 2e 
 Ni(OH)2 + 2OH− (2.25)

Για την αντίδραση αυτή είναι γνωστό το δυναµικό Ε0 = +0,49 V και η
εξίσωση Nernst ϑα είναι :

E = E0 +
RT

nF
ln

[Ni(OH)2][OH]2

[NiO2][H2O]2
(2.26)

και επιλύοντας, όπου οι συγκεντρώσεις [H2O], [Ni(OH)2], [NiO]2 είναι ίσες
µε τη µονάδα, προκύπτει :

E = 1.318− 0.059pH (2.27)

που περιγράφει την εξίσωση της ευθείας γραµµής 6 του διαγράµµατος
Pourbaix.

Τέλος, η ευθεία γραµµή 14 του διαγράµµατος Pourbaix αντιστοιχεί στην
ηλεκτροχηµική αντίδραση που περιγράφει τη δηµιουργία του οξειδίου του
νικελίου:

NiO2 + 4H+ + 2e 
 Ni2+ + 2H2O (2.28)

για την οποία είναι γνωστό το δυναµικό Ε0= +1.7 V. Συνεπώς, µε χρήση
και σε αυτή την περίπτωση της εξίσωσης Nernst προκύπτει :

E = E0 +
RT

nF
ln

[NiO2][H+]4

[Ni2+][H2O]2
(2.29)
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Λαµβάνοντας υπόψη ότι οι συγκεντρώσεις των [Ni2+], [H2O], [NiO2] είναι
µοναδιαίες προκύπτει :

E = 1.7− 0.118pH (2.30)

2.2 Αξιολόγηση διαγράµµατος Pourbaix νικελίου

΄Εχοντας ήδη ολοκληρώσει τη µελέτη της συµπεριφοράς του νικελίου σε όξινα,
ϐασικά και αλκαλικά διαλύµατα, ενδιαφέρον παρουσιάζει η αξιολόγηση των
αποτελεσµάτων σε σχέση µε τις ϑερµοδυναµικές προβλέψεις του διαγράµµα-
τος Pourbaix για το νικέλιο.

Πρέπει όµως να ληφθεί υπόψη το γεγονός ότι οι τιµές δυναµικού που εµ-
ϕανίζονται στο διάγραµµα Pourbaix του νικελίου περιγράφουν τις ηλεκτρο-
χηµικές µεταβολές που λαµβάνουν χώρα στην περίπτωση κατά την οποία η
µοναδική δράση που πραγµατοποιείται είναι η οξειδοαναγωγή του νικελίου.
Στην πράξη εµφανίζονται επιπρόσθετες δράσεις όπως η παραγωγή οξυγόνου
και υδρογόνου. Κατά συνέπεια, αναµένονται µεταβολές στο δυναµικό κα-
τά το οποίο σύµφωνα µε τον Pourbaix εµφανίζονται οι οξειδοαναγωγές του
νικελίου, σε όλες τις περιπτώσεις που εξετάστηκαν.

Αναφορικά στο όξινο διάλυµα 0.75 M ϑειϊκού οξέος µε pH 1, η οξείδωση
του στοιχειακού νικελίου προς Ni2+ εµφανίζεται σε δυναµικό περίπου 0.1 V
αναλόγως µετατοπισµένες ανάλογα µε την ταχύτητα σάρωσης. Με ϐάση το δι-
άγραµµα Pourbaix η ανοδική κορυφή στο όξινο αυτό περιβάλλον αναµενόταν
σε δυναµικό περίπου -0.5 V. Η µετατόπιση πιθανώς εξηγείται λαµβάνοντας
υπόψη το γεγονός ότι το ηλεκτρόδιο νικελίου κατά την οξείδωσή του δρα ως
άνοδος µε αποτέλεσµα την τοπική µεταβολή του pH κοντά στην επιφάνεια
του ηλεκτροδίου. Παράλληλα, κατά τη διερεύνηση των ανοδικών κορυφών
2.1 διαπιστώθηκε η εµφάνιση µιας επιπλέον κορυφής η οποία όπως επεξη-
γήθηκε αντιστοιχεί στην οξείδωση του στοιχειακού νικελίου προς Ni+ads. Η
οξείδωση αυτή απουσιάζει από το διάγραµµα Pourbaix, καθώς σύµφωνα µε
τις προβλέψεις του η πρώτη δράση που συναντάται αυξάνοντας το επιβαλ-
λόµενο δυναµικό από το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος είναι η οξείδωση
του στοιχειακού νικελίου προς Ni2+. Αναφορικά µε τη δράση παραγωγής
οξυγόνου παρατηρείται ταύτιση των ϑερµοδυναµικών προβλέψεων µε τις πει-
ϱαµατικές µετρήσεις, δεδοµένου ότι η παραγωγή οξυγόνου εµφανίζεται µε α-
ύξηση της πυκνότητας ϱεύµατος σε δυναµικό +1.2 V και άνω. Η δε αναγωγή
των υδρογονοκατιόντων εµφανίζεται αισθητά σε δυναµικό -0.8 V απέχοντας
από τη ϑερµοδυναµική πρόβλεψη των -0.4 V, γεγονός όµως που πιθανώς
αιτολογείται από την τοπική µεταβολή του pH, όπως επεξηγήθηκε ανωτέρω.

Για τη δεύτερη περίπτωση που εξετάστηκε, δηλαδή του καυστικού νατρίου
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0.5 M, pH 12, διαπιστώθηκε η απευθείας οξείδωση του ηλεκτροδίου νικελίου
µε την εµβάπτισή του στο διάλυµα µε αποτέλεσµα την παθητικοποίησή του.
Η περαιτέρω οξείδωσή του σε ανώτερη οξειδωτική ϐαθµίδα εµφανίζεται σε δυ-
ναµικό +0.4 V και έρχεται σε συµφωνία µε τις προβλέψεις του διαγράµµατος
Pourbaix. ∆εν είναι όµως ξεκάθαρη ποια είναι η µορφή του οξειδίου που
σχηµατίζεται προκειµένου να γίνει σύγκριση τα ϑερµοδυναµικά δεδοµένα.

Ωστόσο, η δράση που αντιστοιχεί στην παραγωγή οξυγόνου ξεκινάει α-
πό δυναµικό 0.8 V και άνω, ενώ αναµενόταν σε λίγο χαµηλότερο δυναµικό
της τάξης των 0.6 V, επιβεβαιώνοντας την πιθανή τοπική µεταβολή του pH
που παρατηρήθηκε και στο διάλυµα ϑειϊκού οξέως. Αντίστοιχη απόκλιση
εµφανίζεται κατά την αναγωγή των υδρογονοκατιόντων, όπου η πυκνότητα
ϱεύµατος αυξάνει αισθητά από τα -1.3 V και κάτω ενώ η ϑερµοδυναµική
πρόβλεψη είναι σε δυναµικό -1 V.

Η συµπεριφορά του νικελίου σε αλκαλικό περιβάλλον ϑειϊκού νατρίου 1
M, pH 6.5 εµφανίζει όµοια χαρακτηριστικά µε αυτή σε καυστικό νάτριο, ο-
δηγώντας σε παρόµοια συµπεράσµατα κατά τη σύγκριση µε το διάγραµµα
Pourbaix. Εµφανίζει µεγάλη διαφορά στην περιοχή που αναµένεται η πα-
ϱαγωγή οξυγόνου καθώς πειραµατικά αυτή εµφανίζεται σε δυναµικό +1.2 V,
ενώ η πρόβλεψη την εµφανίζει σε δυναµικό +0.8 V. Καθοδικά, η αναγωγή των
υδρογονοκατιόντων παρουσιάζει εξίσου µεγάλη διαφορά από την αναµενόµε-
νη τιµή ϐάσει του διαγράµµατος Pourbaix. Η πυκνότητα ϱεύµατος µεγαλώνει
αισθητά από την τιµή -1.2 V, έναντι -0.6 V σύµφωνα µε τα ϑερµοδυναµικά
δεδοµένα.
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Κεφάλαιο 3

Μελέτη συναπόθεσης Ni και
υβριδικών MWCNT

3.1 Πειραµατικές τεχνικές και εξοπλισµός

Η πειραµατική διαδικασία πραγµατοποιήθηκε µε χρήση πλήθους εργαστη-
ϱιακών τεχνικών, έχοντας ως σκοπό τη διερεύνηση του µηχανισµού συνα-
πόθεσης του νικελίου και των υβριδικά τροποποιηµένων νανοσωλήνων άνθρα-
κα (MWCNT/µAl2O3), καθώς και την εκλεκτική απόθεσή τους. Συνοπτικά,
οι τεχνικές και ο αντίστοιχος εξοπλισµός που χρησιµοποιήθηκαν είναι :

• Κυκλική ϐολταµµετρία (Cyclic Voltammetry - CV), µε τον ποτενσιο-
στάτη της εταιρείας Princeton Applied Research, µοντέλο 263Α.

• Βολταµµετρία γραµµικής σάρωσης, (Linear Sweep Voltammetry - LSV),
µε τον ποτενσιοστάτη της εταιρείας Princeton Applied Research, µο-
ντέλο 263Α.

• Παλµική ϐολταµµετρία (Pulse Voltammetry), µε τον ποτενσιοστάτη της
εταιρείας της εταιρείας Princeton Applied Research, µοντέλο 263Α.

• Γαλβανοστατικό ϐήµα (Galvanostatic step), µε τον ποτενσιοστάτη της
εταιρείας της εταιρείας Princeton Applied Research, µοντέλο 263Α.

• Φασµατοσκοπία ηλεκτροχηµικής εµπέδησης (Electrochemical Impe-
dance Spectroscopy - EIS, µε χρήση της γεννήτριας συχνοτήτων SI
1260 της εταιρείας Solartron.

• Μικροζυγός κρυστάλλου χαλαζία (Quartz Crystal Microbalance -QCM),
µε εξοπλισµό της εταιρείας Princeton Applied Research, µοντέλο QCM
922.

31
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Η καταγραφή των παραµέτρων κατά την πειραµατική διαδικασία πραγ-
µατοποιήθηκε µε χρήση του παλµογράφου της εταιρείας Yokogawa, µοντέλο
DL708E, καθώς και τη χρήση του λογισµικού Power Suite της εταιρείας Pri-
nceton Applied Research και του λογισµικού Z-plot της εταιρείας Scribner.
Αναφορικά στις επιφάνειες που σχηµατίστηκαν, ο έλεγχος και χαρακτηρισµός
τους πραγµατοποιήθηκε µε τις ακόλουθες τεχνικές :

• Οπτική µικροσκοπία,

• Περίθλαση ακτίνων Χ ( X - Ray Diffraction - XRD), µε το µοντέλο D5000
της εταιρείας Siemens,

• Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (Scanning Electron Microscopy -
SEM), µε το µοντέλο Quanta 200 της εταιρείας FEI,

3.2 Μικροζυγός κρυστάλλου χαλαζία - (QCM)

Ο µικροζυγός κρυστάλλου χαλαζία είναι ένας εξαιρετικά ευαίσθητος αισθη-
τήρας ικανός να παίρνει µετρήσεις µεταβολής µάζας στην κλίµακα των νανο-
γραµµαρίων (ng). Σύµφωνα µε την αρχή λειτουργίας της µεθόδου αυτής, η
µεταβολή της συχνότητας µε την οποία πάλλεται ο κρύσταλλος εξαρτάται µε
συγκεκριµένη σχέση από τη µεταβολή της µάζας που εναποτίθεται στην επι-
ϕάνεια του. Πρόκειται, συνεπώς, για µία µέθοδο από την οποία δύναται να
εξαχθούν ακριβείς µετρήσεις ϱεύµατος, δυναµικού και να γίνει συνδυασµός
τους µε την εναποτιθέµενη µάζα, δεδοµένου ότι εµφανίζει ευαισθησία στις
µετρήσεις περίπου 106 µεγαλύτερη από ότι ο αναλυτικός Ϲυγός, καθώς και
παρέχει τη δυνατότητα παρακολούθησης της µεταβολής µάζας σε πραγµατικό
χρόνο.

Κατά τη µελέτη της συναπόθεσης νικελίου και MWCNT/µAl2O3 πραγµα-
τοποιήθηκε ϐολταµµετρία γραµµικής σάρωσης, σε διάφορα είδη διαλυµάτων,
από το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος µέχρι το δυναµικό -1 V. Το κάτω όριο
δυναµικού στα -1 V επελέγη διότι από τη µελέτη που πραγµατοποιήθηκε σε
όξινο περιβάλλον διαπιστώθηκε ότι η δράση της αναγωγής του νικελίου λαµ-
ϐάνει χώρα στο δυναµικό αυτό και επιπρόσθετα, κατά την σάρωση σε πιο
αρνητικό δυναµικό η µάζα του εναπατιθέµενου νικελίου ξεπερνά τη µέγιστη
µάζα που µπορεί να αποτεθεί επί του κρυστάλλου, µε αποτέλεσµα την παύση
των µετρήσεων. Οι µετρήσεις έγιναν σε τέσσερα διαφορετικά είδη διαλυµάτων
ϱυθµισµένα µε προσθήκη ϑειϊκού οξέος και αµµωνίας σε pH=3.5.:

1. ∆ιάλυµα Watts µε αναλογίες παρασκευής του: 330 g/L NiSO4• 6H2O,
30 g/L NiCl2• 6H2O, 40 g/L H3BO3,
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Πίνακας 3.1: Αντίσταση ηλεκτρολυτικών διαλυµάτων Rs

∆ιάλυµα Rs(Ω)
Watts 157.49

Watts - SDS 63.00
Watts - MWCNT 155.08

Watts - MWCNT - SDS 127.91

2. ∆ιάλυµα Watts µε προσθήκη των υβριδικών MWCNT/ µAl2O3, 0.5 g/L,

3. ∆ιαλύµα Watts - MWCNT/ µAl2O3 και SDS, 0.2 g/L,

4. ∆ιαλύµα Watts - SDS.

Ο σκοπός της µελέτης στα διαφορετικά αυτά διαλύµατα είναι η διερεύνη-
ση των µεταβολών που εµφανίζονται κατά την αναγωγή του νικελίου µε την
προσθήκη των επιµέρους συστατικών.

Το ηλεκτρολυτικό κελί τριών ηλεκτροδίων αποτελείται από κρύσταλλο χα-
λαζία - χρυσού Au συχνότητας 9MHz και επιφανείας 0.198 cm2 ως ηλεκ-
τρόδιο εργασίας, ϱάβδο γραφίτη διαµέτρου 0.75 cm ως αντίθετο ηλεκτρόδιο
και κορεσµένο καλοµέλανα ως ηλεκτρόδιο αναφοράς. Η καθοδική σάρωση
έγινε µε ταχύτητα 5 mV/s.

΄Οταν ένα ηλεκτροχηµικό κελί διαρρέεται από ϱεύµα, εµφανίζεται πτώση
δυναµικού ανάµεσα στα ηλεκτρόδια αναφοράς και εργασίας, η οποία εξαρ-
τάται από την αγωγιµότητα του ηλεκτρολύτη, την απόσταση των δύο ηλεκτρο-
δίων και το µέγεθος του ϱεύµατος που αναπτύσσεται. Αυτή η πτώση του
δυναµικού µπορεί να υπολογιστεί από το νόµο του Ohm και δίνεται από τη
σχέση 3.1.

Eπραγµατικό = Eεφαρµοζόµενο − IRs (3.1)

΄Ετσι, µε σκοπό τη µεγαλύτερη ακρίβεια, χρησιµοποιώντας τη ϕασµατο-
σκοπία ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, υπολογίστηκε η αντίσταση του κάθε δια-
λύµατος Rs και τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.1. Κατόπιν,
έγινε η απαραίτητη διόρθωση, προκειµένου να σχηµατιστούν τα διαγράµµατα
E − I.

Στο σχήµα 3.1 παρουσιάζονται οι καµπύλες που προέκυψαν από την κα-
ϑοδική σάρωση από το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος µέχρι τα -1 V µε
τη διόρθωση που προβλέπει η σχέση 3.1. Προκειµένου να εξασφαλιστεί η
ορθότητα των µετρήσεων, έχουν πραγµατοποιηθεί πλήθος επαναλήψεων για
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Σχήµα 3.1: Καθοδική σάρωση δυναµικού συναρτήσει της πυκνότητας ϱε-
ύµατος (5 mV/s).

κάθε διάλυµα και οι καµπύλες αυτές αποτελούν τις πλέον ενδεικτικές. Πα-
ϱατηρείται ότι η παρουσία των MWCNT και SDS στο διάλυµα έχουν ως απο-
τέλεσµα την αύξηση της πυκνότητας ϱεύµατος. Κατά την καθοδική σάρωση,
αναµένεται η προσρόφηση των MWCNT και οι δράσεις που πραγµατοποιο-
ύνται είναι η αναγωγή του νικελίου και η παράλληλη δράση της αναγωγής
των υδρογονοκατιόντων.

∆εδοµένου ότι οι µετρήσεις έγιναν µε τον µικροζυγό κρυστάλλου χαλαζία
κατέστη δυνατή, πέραν των τυπικών παραµέτρων ϱεύµατος και ϕορτίου, η
ταυτόχρονη µέτρηση της αποτιθέµενης µάζας, επιτρέποντας τον υπολογισµό
της συνολικής απόδοσης του ϕορτίου προς αποτιθέµενη µάζα. Η συνολική
απόδοση υπολογίζεται από το λόγο της αποτιθέµενης, ϐάσει των µετρήσεων,
µάζας, προς τη ϑεωρητικά αποτιθέµενη, σύµφωνα µε το νόµο του Faraday,
παραγόµενη µάζα, όπως περιγράφεται από τις εξισώσεις 3.2 και 3.3:

αmass =
mQCM

mFaraday

(3.2)

όπου,

mFaraday =
QABNi

nFS
(3.3)

και S η επιφάνεια του κρυστάλλου χαλαζία - χρυσού. Η µάζα είναι εκφρα-
σµένη ανά µονάδα επιφάνειας. Στους ανωτέρω υπολογισµούς εµπεριέχεται
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Πίνακας 3.2: Συνολικό ϕορτίο, µεταβολή µάζας και απόδοση αποτιθέµενης
µάζας

∆ιάλυµα Q(mC/cm2) ∆m (µg/cm2) αmass

Watts 36.25 48.87 0.87
Watts - MWCNT 53.07 55.03 0.67

Watts - MWCNT - SDS 56.23 78.76 0.90
Watts - SDS 112.3 151.02 0.87

το σφάλµα του συνυπολογισµού στην µέτρηση της αποτιθέµενης µάζας των
MWCNT, που δεν υπεισέρχονται κατά τον υπολογισµό της ϑεωρητικής µάζας
κατά Faraday. Ωστόσο, σύµφωνα µε µετρήσεις που έχουν γίνει από εικόνες
ηλεκτρονικής µικροσκοπίας µε χρήση του ανιχνευτή ενεργειακής διασποράς
ακτίνων Χ (EDX), η συναπόθεση των MWCNT δεν ξεπερνά σε καµία περίπτω-
ση το 5-6%, σφάλµα που γίνεται αποδεκτό στα πλαίσια της διερεύνησης του
µηχανισµού συναπόθεσης. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται στον Πίνακα 3.2.

Αναλύοντας τα δεδοµένα του Πίνακα 3.2 είναι εµφανές ότι η προσθήκη
των MWCNT προκαλεί αύξηση της πυκνότητας ϱεύµατος, ευνοώντας την α-
ναγωγή νικελίου και υδρογονοκατιόντων κατά 15% κατά την παρουσία των
MWCNT και 63% στην περίπτωση της επιπλέον προσθήκης του τασιενερ-
γού SDS. Παράλληλα, παρατηρείται αύξηση της εναποτιθέµενης µάζας, που
µπορει να οφείλεται στην ενσωµάτωση στην επιφάνεια του κρυστάλλου των
MWCNT, καθώς και στην αύξηση της πυκνότητας ϱεύµατος αναγωγής του
νικελίου. Αξιοσηµείωτη είναι η αύξηση που παρατηρείται στην πυκνότητα ϱε-
ύµατος σε διάλυµα Watts όταν προστίθεται το τασιενεργό SDS, η οποία είναι
σχεδόν τριπλάσια. Οµοίως, παρατηρείται µεγάλη αύξηση της µετρούµενης
αποτιθέµενης µάζας, η οποία είναι πολύ µεγαλύερη από ότι στα υπόλοιπα
διαλύµατα.

Η απόδοση της εναποτιθέµενης µάζας εµφανίζει µεταβολές ανάµεσα στα
τέσσερα διαλύµατα. Οι διαφορές που παρουσιάζονται µπορούν να ερµηνευ-
ϑούν υπολογίζοντας τα µερικά ϱεύµατα που αντιστοιχούν στην αναγωγή των
υδρογονοκατιόντων και του νικελίου, δεδοµένου ότι το συνολικό ϱεύµα είναι :

I = INi + IH2 (3.4)

Το ϱεύµα νικελίου και η απόδοσή του επί του συνολικού ϱεύµατος µπορεί
να υπολογιστεί από τις σχέσεις :

INi =
zF

MBNi

d∆m

dt
(3.5)

και,
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Σχήµα 3.2: Μερικές πυκνότητες και απόδοση ϱεύµατος σε διάλυµα Watts (5
mV/s).

α =
INi

I
(3.6)

Η σχέση 3.5 αποτελεί έκφραση της εξίσωσης Faraday, όπου ο όρος d∆m
dt

εκφράζει τη στιγµιαία µεταβολή της εναποτιθέµενης µάζας.
΄Ετσι, εξετάζοντας την περίπτωση του διαλύµατος Watts που παρουσιάζε-

ται στο Σχήµα 3.2, παρατηρείται ότι το µεγαλύτερο µέρος του συνολικού
ϕορτίου αντιστοιχεί στην αναγωγή του νικελίου, ενώ µόνο ένα µικρό τµήµα
του αντιστοιχεί στην παράπλευρη και µη επιθυµητή δράση της αναγωγής
των υδρογονοκατιόντων. Η συγκεκριµένη διαπίστωση αποτυπώνεται στο ίδιο
σχήµα, όπου απεικονίζεται και η απόδοση του ϱεύµατος κατά την καθοδι-
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Σχήµα 3.3: Μερικές πυκνότητες και απόδοση ϱεύµατος σε διάλυµα Watts -
MWCNT (5 mV/s).

κή σάρωση στο διάλυµα Watts. Παρατηρείται ότι η απόδοση µετά από µικρό
χρονικό διάστηµα κατά την καθοδική σάρωση είναι σχεδόν σταθερή και τείνει
προς την τιµή 0.9.

Αντίθετα, στο Σχήµα 3.3, παρατηρείται ότι η προσθήκη MWCNT στο δι-
άλυµα Watts ευνοεί τη δράση της αναγωγής των υδρογονοκατιόντων και µει-
ώνει την απόδοση της δράσης της αναγωγής του νικελίου. Η απόδοση όπως
ϕαίνεται στο ίδιο σχήµα, δεν ξεπερνά το 0.7 εγείροντας ερωτήµατα αναφορικά
µε την επίδραση των MWCNT.

΄Οµως, όταν στο διάλυµα Watts προστεθούν ταυτόχρονα MWCNT και SDS
το αποτέλεσµα, όπως ϕαίνεται στο Σχήµα 3.4 είναι η ελαχιστοποίηση του
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Σχήµα 3.4: Μερικές πυκνότητες και απόδοση ϱεύµατος σε διάλυµα Watts -
MWCNT - SDS (5 mV/s).

παραγόµενου αέριου υδρογόνου. Εντούτοις, η πυκνότητα ϱεύµατος που α-
ντιστοιχεί στην αναγωγή του νικελίου είναι µεγαλύτερη από τις άλλες περι-
πτώσεις, δηλαδή ο ϱυθµός απόθεσης νικελίου στην επιφάνεια του νικελίου
είναι µεγαλύτερος. Το γεγονός αυτό αντικατοπτρίζεται στο ίδιο σχήµα, όπου
παρατηρείται ότι η απόδοση του ϱεύµατος ξεπερνά το 0.9, προσεγγίζοντας
την τιµή αυτή πολύ γρήγορα.

Για να ολοκληρωθεί πλήρως η διερεύνηση της επίδρασης κάθε επιπλέον
συστατικού που προστίθεται στο διάλυµα Watts, πραγµατοποιήθηκε ο υπο-
λογισµός των µερικών ϱευµάτων και της απόδοσης σε διάλυµα Watts µε προ-
σθήκη SDS. Τα αποτελέσµατα, που απεικονίζονται στο Σχήµα 3.5, δείχνουν
ότι η προσθήκη του SDS, προκαλεί σχεδόν διπλασιασµό του συνολικού ϱεύ-
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Σχήµα 3.5: Μερικές πυκνότητες ϱεύµατος σε διάλυµα Watts - SDS (5 mV/s).

µατος και του επιµέρους ϱεύµατος αναγωγής του νικελίου σε σύγκριση µε τις
τιµές που προέκυψαν από το σκέτο διάλυµα Watts. Το γεγονός αυτό οδηγεί
στο συµπέρασµα ότι, παρά το γεγονός ότι η προσθήκη του SDS έχει, κατά
κύριο λόγο, ως σκοπό τη διασπορά των MWCNT, παρουσία του επηρεάζει εν
γένει το διάλυµα Watts. Η απόδοση του ϱεύµατος ϐρίσκεται στα ίδια επίπεδα
του διαλύµατος Watts προσεγγίζοντας την τιµή 0.87.

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η µεγάλη µεταβολή που παρατηρείται
στις αποδόσεις του διαλύµατος Watts - MWCNT έναντι του διαλύµατος Watts
- MWCNT -SDS. ∆εδοµένου ότι η µοναδική διαφορά των δύο διαλυµάτων είναι
η προσθήκη του τασιενεργού SDS, η µεταβολή αυτή προφανώς οφείλεται στην
παρουσία του και στην επίδρασή του στους υβριδικούς νανοσωλήνες άνθρακα.

Σύµφωνα µε το µοντέλο που παρουσιάζεται, ϑεωρώντας την περίπτωση
όπου το διάλυµα περιέχει τους νανοσωλήνες άνθρακα, τότε µε ϐάση τη ϑε-
ωρία του Guglielmi που αναπτύχθηκε ανωτέρω, κατά το τελικό στάδιο της
συναπόθεσης ϑα συνυπάρχουν επί της επιφάνειας του κρυστάλλου, νικέλιο
και ισχυρά προσροφηµένοι MWCNT. Συνεπώς, κατά την καθοδική σάρωση
η επιφάνεια στην οποία πραγµατοποιείται η έκλυση του υδρογόνου ϑα είναι
αυτή του νικελίου και των MWCNT, όπως περιγράφεται στο Σχήµα 3.6 (α). Με
αυτό τον τρόπο η ενεργή επιφάνεια στην οποία µπορεί να πραγµατοποιηθεί η
έκλυση του υδρογόνου γίνεται ακόµα µεγαλύτερη, συγκρινόµενη µε αυτή κα-
τά την απόθεση σε διάλυµα Watts, χωρίς πρόσθετα. Εποµένως, η παρουσία
των MWCNT δρα επιβοηθητικά στην αναγωγή των υδρογονοκατιόντων.

Αντίθετα, η προσθήκη του SDS στο διάλυµα έχει ως αποτέλεσµα τη δη-
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Σχήµα 3.6: Κατάλυση υδρογόνου: (α) χωρίς την παρουσία SDS, (ϐ) παρουσία
SDS.

µιουργία δεσµών του µε τους νανοσωλήνες άνθρακα σε σηµεία της αλυσίδας
τους που παρουσιάζουν ατέλειες είτε σε τερµατικές τους ϑέσεις. ΄Ετσι, κα-
τά την απόθεσή τους στην επιφάνεια του κρυστάλλου, όπως απεικονίζεται
στο Σχήµα 3.6 (ϐ), δρουν ως µια επιφάνεια στην οποία δε µπορεί πλέον να
πραγµατοποιηθεί η έκλυση του υδρογόνου, περιορίζοντας αισθητά την ενεργή
επιφάνεια στην οποία εµφανίζεται η δράση της αναγωγής των υδρογονοκατι-
όντων.

Προκειµένου να επιβεβαιωθεί το γεγονός ότι η παρουσία του SDS ελατ-
τώνει τον ϱυθµό αναγωγής των υδρογονοκατιόντων, πραγµατοποιήθηκε ϕα-
σµατοσκοπία ηλεκτροχηµικής εµπέδησης ώστε να υπολογιστεί η αντίσταση
µεταφοράς ϕορτίου Rct σε κάθε διάλυµα. Λαµβάνοντας υπόψη ότι, όπως πα-
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Σχήµα 3.7: ∆ιάγραµµα Nyquist σε τιµή δυναµικού -0.7 V όλων των διαλυ-
µάτων.

ϱατηρήθηκε κατά την καθοδική σάρωση, η πυκνότητα ϱεύµατος παρουσιάζει
αισθητή αύξηση σε δυναµικά καθοδικότερα των -0.7 V, επελέγησαν για τις
µετρήσεις οι τιµές δυναµικού -0.7, -0.8, -0.9 και -1 V. Το γεγονός επιβε-
ϐαιώθηκε και από µέτρηση σε δυναµικό -0.6 V, όπου δεν εξήχθη κάποια
χρήσιµη πληροφορία.

Στο Σχήµα 3.7 παρουσιάζονται οι µετρήσεις για όλα τα διαλύµατα σε
δυναµικό -0.7 V. Είναι εµφανές ότι, όταν στο διάλυµα Watts προστεθούν
οι νανοσωλήνες άνθρακα και το SDS η αντίσταση µεταφοράς ϕορτίου είναι
µεγαλύτερη. Η µεγάλη διαφορά που εµφανίζεται ανάµεσα στο διάλυµα που
περιέχει το SDS και τα άλλα δύο οφείλεται στο χαµηλό ϱυθµό αναγωγής των
πρωτονίων.

Επιπρόσθετα, στο Σχήµα 3.8 απεικονίζονται οι µετρήσεις σε διάλυµα που
περιέχει Watts - MWCNT - SDS για δυναµικά -0.8, -0.9 και -1 V. Παρα-
τηρείται ότι, όσο αρνητικότερο γίνεται το δυναµικό, η αντίσταση µεταφοράς
ϕορτίου γίνεται µικρότερη, γεγονός που συνάδει µε την αντίστοιχη αύξηση
της πυκνότητας ϱεύµατος κατά την καθοδική σάρωση. Παρόµοια χαρακτηρι-
στικά, µείωσης της αντίστασης µεταφοράς ϕορτίου όσο πιο αρνητικό γίνεται
το δυναµικό στο οποίο εκτελείται η ϕασµατοσκοπία ηλεκτροχηµικής εµπέδη-
σης, εµφανίζουν τα διαγράµµατα Nyquist για τα διαλύµατα Watts και Watts
- MWCNT.
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Σχήµα 3.8: ∆ιάγραµµα Nyquist σε τιµές δυναµικού -0.8, -0.9, -1 V σε δι-
άλυµα Watts - MWCNT - SDS.

3.2.1 XRD αποθέσεων QCM

Μετά την διαδικασία απόθεσης νικελίου και νανοσωλήνων άνθρακα στην επι-
ϕάνεια του κρυστάλλου χαλαζία - χρυσού, ακολούθησε χαρακτηρισµός των
αποθέσεων µε χρήση της µεθόδου XRD σε πρόγραµµα σάρωσης από τις 10◦

ως τις 155◦. Αρχικά, πραγµατοποιήθηκε XRD στην επιφάνεια κρυστάλλου
χαλαζία - χρυσού, χωρίς κάποια κατεργασία, ώστε να χρησιµοποιηθεί ως α-
ναφορά και να αξιολογηθούν οι διαφορές µε τις επικαλυµµένες επιφάνειες
που προέκυψαν από την ηλεκτροχηµική επεξεργασία στα τρία διαλύµατα.

Στο Σχήµα 3.9 απεικονίζονται τα αποτελέσµατα για την περίπτωση του
διαλύµατος Watts. Ο χρυσός εµφανίζει µία δεσπόζουσα κορυφή περίπου
στις 38◦, που αντιστοιχεί στη δοµή [111] και µε πολύ µικρότερη ένταση δύο
κορυφές στις 29◦ και 81.5◦. Στην επικαλυµµένη µε νικέλιο επιφάνεια, η
δεσπόζουσα κορυφή εµφανίζεται και πάλι στις 26◦, κάτι το οποίο αποτελεί
ένδειξη ότι το πάχος της απόθεσης είναι µικρό µε αποτέλεσµα στις µετρήσεις
να εµφανίζεται και το υπόστρωµα χρυσού. Συνυπολογίζοντας όµως ότι, σύµ-
ϕωνα µε τις προδιαγραφές, στην επιφάνεια του κρυστάλλου µπορεί να απο-
τεθεί µάζα της τάξης των µg είναι λογικό το πάχος της απόθεσης να είναι
εξαιρετικά µικρό και κατά τις µετρήσεις να εµφανίζεται και το υπόστρωµα.



3.2. Μικροζυγός κρυστάλλου χαλαζία - (QCM) 43

Σχήµα 3.9: ∆ιάγραµµα XRD σε επιφάνεια χρυσού και νικελίου.

Παράλληλα, όµως, εµφανίζεται µε πολύ µικρότερη ένταση και η κορυφή των
44◦, που αντιστοιχεί στη δοµή [111] του νικελίου. Τέλος, µε µικρή ένταση
παρατηρείται και η κορυφή του χρυσού στις 81.5◦.

Σχήµα 3.10: ∆ιάγραµµα XRD σε επιφάνεια χρυσού και νικελίου.

Για την επιφάνεια που προέκυψε από το διάλυµα Watts - MWCNT η α-
ντίστοιχη σύγκριση παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.10. Σε αυτή την περίπτωση
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Σχήµα 3.11: ∆ιάγραµµα XRD σε επιφάνεια χρυσού και νικελίου.

Σχήµα 3.12: ∆ιάγραµµα XRD σε επιφάνεια χρυσού και νικελίου.

η κορυφή του χρυσού παραµένει η δεσπόζουσα, γεγονός που πιθανώς οφεί-
λεται σε µικρό πάχος της επικάλυψης. Ωστόσο, η αναµενόµενη κορυφή των
νανοσωλήνων άνθρακα στις 26◦ παρουσιάζει πολύ µικρή ένταση, συνεπώς η
µέτρηση µε XRD δε δίνει ασφαλές συµπέρασµα για τη συναπόθεση. Τα ίδια
ακριβώς χαρακτηριστικά εµφανίζει η επιφάνεια που προέκυψε από το διάλυ-
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µα Watts - MWCNT - SDS και παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.11. Τέλος, αναφο-
ϱικά στην επιφάνεια που σχηµατίστηκε από το διάλυµα Watts µε προσθήκη
SDS, τα αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.12 εµφανίζουν κα-
τά κύριο λόγο τις κορυφές χρυσού και για το νικέλιο την κορυφή των 44◦,
χωρίς εµφανείς διαφορές σε σχέση µε την επιφάνεια που σχηµατίστηκε από
το σκέτο λουτρό Watts.

3.2.2 Ηλεκτρονική µικροσκοπία αποθέσεων QCM

Σε επόµενο στάδιο, οι επιφάνειες που σχηµατίστηκαν µε χρήση των ανω-
τέρων διαλυµάτων εξετάστηκαν µε τη µέθοδο της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας
(SEM). Στα σχήµατα 3.13, 3.14 και 3.15 απεικονίζονται µικροφωτογραφίες
SEM µεγεθύνσεων 500Χ και 2000Χ για τις επιφάνειες που προέκυψαν από
όλα τα είδη διαλυµάτων. Παράλληλα, παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα στοι-
χειακών αναλύσεων, τα οποία και έδωσαν επιπρόσθετες πληροφορίες για την
αξιολόγηση των επιφανειών.

Αναλυτικότερα, στο Σχήµα 3.13 οι δύο µικροφωτογραφίες δείχνουν ότι
η επιφάνεια έχει επικαλυφθεί πλήρως και οµοιόµορφα από νικέλιο, έχοντας
την τυπική µορφή που εµφανίζεται κατά την επινικέλωση σε λουτρό Watts.
Ωστόσο, κατά τη στοιχειακή ανάλυση που πραγµατοποιήθηκε, διαπιστώθηκε
η παρουσία χρυσού, γεγονός που συνάδει µε τα συµπεράσµατα που εξήχθη-
σαν από τις µετρήσεις XRD, στις οποίες εµφανίστηκε χρυσός. Τα δεδοµένα
της στοιχειακής ανάλυσης έδειξαν ότι η επιφάνεια αποτελείται από νικέλιο
σε ποσοστό 94.84%, εµφανίζει όµως και µικρό ποσοστό οξυγόνου το οποίο
αποδίδεται στην αυθόρµητη οξείδωση της επιφάνειας σε ατµοσφαιρικές συν-
ϑήκες.

Αντιστοίχως, η επιφάνεια που προέκυψε από το λουτρό Watts µε την προ-
σθήκη των υβριδικών νανοσωλήνων άνθρακα και απεικονίζεται στο Σχήµα
3.14 εµφανίζει παραπλήσια δοµή µε τη διαφορά ότι στην επιφάνεια παρατη-
ϱούναι λίγες διάσπαρτες µαύρες περιοχές, όπου πιθανώς έχουν συναποτεθεί
οι νανοσωλήνες άνθρακα. Τα αποτελέσµατα της στοιχειακής ανάλυσης σε
γενική περιοχή της επιφάνειας έδειξαν ότι το ποσοστό ενσωµάτωσης άνθρακα
στην επιφάνεια είναι 7.83%, σχεδόν διπλάσιο από ότι στην περίπτωση της α-
πλής απόθεσης νικελίου. Το ποσοστό νικελίου στην επιφάνεια είναι 87.93%.

Προκειµένου, λοιπόν, να διερευνηθεί το ενδεχόµενο ενσωµάτωσης των
MWCNT πραγµατοποιήθηκε νέα στοιχειακή ανάλυση, εστιάζοντας στη µαύρη
περιοχή όπου αναµένεται µεγαλύτερη ποσόστωση άνθρακα. ΄Οπως ϕαίνεται
στο διάγραµµα (δ), το ποσοστό άνθρακα ϐρέθηκε 53.16% επιβεβαιώνοντας εν
τέλει τη συναπόθεση.

Η ίδια διαδικασία ακολουθήθηκε στην επιφάνεια που προέκυψε κατά
την ηλεκτροχηµική απόθεση σε λουτρό Watts µε τη προσθήκη MWCNT και
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Σχήµα 3.13: Μικροφωτογραφίες SEM σε κρύσταλλο επικαλυµµένο µε νι-
κέλιο.

SDS. Οι µικροφωτογραφίες στις ίδιες µεγεθύνσεις έδειξαν ότι η επιφάνεια
παρουσιάζει µεγαλύτερες σκούρες περιοχές που πιθανώς αντιστοιχούν στην
ενσωµάτωση των MWCNT. Η στοιχειακή ανάλυση στη γενική περιοχή έδειξε
ενσωµάτωση άνθρακα στο δείγµα σε ποσοστό 9.11% που είναι λίγο µεγα-
λύτερο από οτι στην περίπτωση χωρίς SDS και υπερδιπλάσιο από ότι στην
περίπτωση του λουτρού Watts. Η στοιχειακή ανάλυση σε περιοχή που είναι
πιο σκούρα, έδειξε παρουσία άνθρακα σε ποσοστό 48.73%, επιβεβαιώνοντας
και σε αυτή την περίπτωση τη συναπόθεση νικελίου και MWCNT.
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Σχήµα 3.14: Μικροφωτογραφίες SEM σε κρύσταλλο επικαλυµµένο µε νι-
κέλιο και MWCNT.

Σχήµα 3.15: Μικροφωτογραφίες SEM σε κρύσταλλο επικαλυµµένο µε νι-
κέλιο και MWCNT - SDS.
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3.3 Εκλεκτική απόθεση MWCNT

Η επινικέλωση µιας επιφάνειας µε χρήση του λουτρού Watts δύναται να
πραγµατοποιηθεί ποτενσιοστατικά ή γαλβανοστατικά. Η συναπόθεση νικελίου
και νανοσωλήνων άνθρακα επιτεύχθηκε και διερευνήθηκε επί της επιφάνειας
του κρυστάλλου χαλαζία - χρυσού, ωστόσο η έρευνα συνεχίστηκε µε στόχο την
εκλεκτική απόθεση των νανοσωλήνων άνθρακα.

΄Ετσι, λαµβάνοντας υπόψη τα συµπεράσµατα από τη µελέτη της συµπερι-
ϕοράς του νικελίου σε όξινα διαλύµατα και τη µελέτη των αποθέσεων µε τη
µέθοδο QCM, πραγµατοποιήθηκε εκλεκτική απόθεση νανοσωλήνων άνθρακα
σε επιφάνεια γραφίτη µορφής δίσκου, διαµέτρου 0.7 cm. Ως άνοδος χρη-
σιµοποιήθηκε, οµοίως, ϱάβδος γραφίτη διαµέτρου 0.3 cm και ο κορεσµένος
(KCl sat’d) καλοµέλανας, ως ηλεκτρόδιο αναφοράς. Πριν από κάθε πειραµα-
τική διεργασία στο ηλεκτρόδιο εργασίας πραγµατοποιήθηκε λείανση, για να
εξασφαλιστούν οι ίδιες αρχικές συνθήκες κάθε πειράµατος.

Αρχικά, εξετάστηκε η συµπεριφορά που εµφανίζεται κατά την καθοδική
σάρωση από το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος µέχρι το δυναµικό -1.5 V.
Ο στόχος αυτών των πειραµάτων είναι να ελεγχθεί αν η συµπεριφορά που
ϑα εµφανιστεί ϑα είναι παρόµοια µε αυτή που παρατηρήθηκε µε τη µέθοδο
QCM. Τα αποτελέσµατα της καθοδικής σάρωσης εµφανίζονται στο Σχήµα
3.16.

Σχήµα 3.16: Καθοδική σάρωση δυναµικού συναρτήσει του ϱεύµατος (1
mV/s)

∆ιαφαίνεται ότι η παρουσία των MWCNT προκαλεί αύξηση του ϱεύµατος
κατά την καθοδική πόλωση, ενώ η παρουσία του SDS εµφανίζει όµοια συ-



3.3. Εκλεκτική απόθεση MWCNT 49

µπεριφορά µε αυτή του διαλύµατος Watts µε προσθήκη MWCNT/µAl2O3,
εµφανίζοντας µεγαλύτερο ϱεύµα από ότι στο λουτρό Watts. Η αύξηση του
ϱεύµατος παρουσία των MWCNT/µAl2O3 υποδηλώνει αντίστοιχη αύξηση του
ϱυθµού αναγωγής ιόντων νικελίου και υδρογοκατιόντων. Η αύξηση του ϱυθ-
µού πιθανώς οφείλεται στην αύξηση της ενεργής επιφάνειας, λόγω της συνα-
πόθεσης των MWCNT/µAl2O3. Η µελέτη συνεπώς κατά την καθοδική σάρωση
οδηγεί στα ίδια συµπεράσµατα µε την περίπτωση απόθεσης µε χρήση QCM.

Προκειµένου να γίνει κατανοητή η επίδραση των MWCNT στην αναγωγή
των ιόντων νικελίου και στην απόθεση νικελίου, πραγµατοποιήθηκε ϕασµα-
τοσκοπία ηλεκτροχηµικής εµπέδησης σε τιµές δυναµικού -0.6 V, -0.7 V,
-0.8 V, -0.9 V, -1 V στο λουτρό Watts καθώς και σε λουτρά µε προσθήκη
MWCNT/µAl2O3 και SDS.

Σχήµα 3.17: ∆ιαγράµµατα Nyquist και Bode διαλύµατος Watts (κόκκινη
γραµµή), Watts-MWCNT (µαύρη γραµµή) και Watts-MWCNT-SDS (πράσινη
γραµµή) σε τιµή δυναµικού -0.6 V.
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Στο Σχήµα 3.17 παρουσιάζονται τα διαγράµµατα Nyquist και Bode για
δυναµικό -0.6 V, δηλαδή στην περιοχή της καµπύλης πόλωσης του Σχήµατος
3.16 όπου το ϱεύµα αναγωγής είναι πολύ µικρό.

Από τα διαγράµµατα αυτά ϕαίνεται πως η αντίσταση µεταφοράς ϕορτίου
είναι πάρα πολύ µεγάλη, δηλαδή ο ϱυθµός αναγωγής των ιόντων νικελίου
πάρα πολύ µικρός, σε όλες τις περιπτώσεις ηλεκτρολυτικών λουτρών. Ει-
δικότερα, στην περίπτωση του λουτρού Watts (κόκκινα διαγράµµατα) και
MWCNT/µAl2O3 - SDS (πράσινα διαγράµµατα) η αντίσταση µεταφοράς ϕορ-
τίου είναι µεγαλύτερη (κατ’ εκτίµηση 527 ΚΩ) από αυτή του λουτρού MW-
CNT/µAl2O3 (µαύρα διαγράµµατα) (κατ’ εκτίµηση 277 ΚΩ) ενώ οι χωρητι-
κότητες της ηλεκτροχηµικής διεπιφάνειας είναι σχεδόν ίδιες. Ειδικότερα για
το λουτρό µε SDS η χωρητικότητα είναι 1.93x10−5 F, ενώ είναι 1.57x10−5
F και 1.11x10−5 F για το απλό λουτρό Watts και το λουτρό µε MWCNT,
αντίστοιχα.

Σχήµα 3.18: ∆ιαγράµµατα Nyquist και Bode διαλύµατος Watts (κόκκινη
γραµµή), Watts-MWCNT (µαύρη γραµµή) και Watts-MWCNT-SDS (πράσινη
γραµµή) σε τιµή δυναµικού -0.7 V.
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Ακολούθως, στο Σχήµα 3.18 παρουσιάζονται τα διαγράµµατα Nyquist και
Bode για δυναµικό -0,7 V.

Παρατηρώντας το Σχήµα 3.16 ϕαίνεται ότι και σε αυτή την περίπτωση
το ϱεύµα αναγωγής είναι πολύ µικρό. Παρόλα αυτά, τα διαγράµµατα της
εµπέδησης για τα τρία λουτρά είναι αισθητά διαφορετικά. Η αντίσταση µε-
ταφοράς ϕορτίου που αντιστοιχεί στην αναγωγή ιόντων νικελίου παραµένει
πάρα πολύ µεγάλη στην περίπτωση του λουτρού MWCNT/µAl2O3 - SDS
(πράσινα διαγράµµατα), Rct = 395 ΚΩ. Αντίθετα, η αντίσταση αυτή είναι πο-
λύ µικρότερη στο λουτρό Watts, Rct= 145 ΚΩ.

Σχήµα 3.19: ∆ιαγράµµατα Nyquist και Bode διαλύµατος Watts (κόκκινη
γραµµή), Watts-MWCNT (µαύρη γραµµή) και Watts-MWCNT-SDS (πράσινη
γραµµή) σε τιµή δυναµικού -0.8 V.

Η δραστικότερη, όµως, αλλαγή παρατηρείται στην περίπτωση λουτρού
MWCNT/µAl2O3 (µαύρα διαγράµµατα) όπου το ϕάσµα της εµπέδησης απο-
τελείται από µία χωρητική καµπύλη σε υψηλές συχνότητες και µία επαγω-
γική σε χαµηλές, µε ταυτόχρονη µείωση της αντίστασης µεταφοράς ϕορτίου,
Rct = 92 ΚΩ. Τα αποτελέσµατα αυτά υποδηλώνουν ότι η απόθεση νικελίου
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από λουτρό MWCNT/ µAl2O3 ευνοεί την απόθεσή του (µικρό Rct ) και σχη-
µατίζει στρώµα προσροφηµένου νικελίου (επαγωγική καµπύλη σε χαµηλές
συχνότητες).

Αντίστοιχα συµπεράσµατα προκύπτουν κατά τη µελέτη των διαγραµµάτων
του Σχήµατος 3.19, όπου το δυναµικό αναγωγής είναι -0.8 V.

Σχήµα 3.20: ∆ιαγράµµατα Nyquist και Bode διαλύµατος Watts (κόκκινη
γραµµή), Watts-MWCNT (µαύρη γραµµή) και Watts-MWCNT-SDS (πράσινη
γραµµή) σε τιµή δυναµικού -0.9 V.

Οι δράσεις που λαµβάνουν χώρα και στα τρία λουτρά είναι αντίστοιχες, κα-
ϑώς διαπιστώνεται η ύπαρξη χωρητικής και επαγωγικής απόκρισης. Στην πε-
ϱίπτωση του λουτρού MWCNT/µAl2O3 - SDS (πράσινα διαγράµµατα) όµως,
η αντίσταση µεταφοράς ϕορτίου που αντιστοιχεί στην αναγωγή ιόντων νικε-
λίου είναι αισθητά µεγαλύτερη (1281 Ω) από αυτή των άλλων δύο λουτρών
(357 Ω και 116 Ω, για απλό λουτρό Watts και Watts µε νανοσωµατίδια, α-
ντίστοιχα). Αντίστοιχη συµπεριφορά παρατηρείται και όταν το δυναµικό είναι
-0.9 V, Σχήµα 3.20, όπου η επαγωγική συµπεριφορά τείνει να εξαλειφθεί
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Σχήµα 3.21: ∆ιαγράµµατα Nyquist και Bode διαλύµατος Watts (κόκκινη
γραµµή), Watts-MWCNT (µαύρη γραµµή) και Watts-MWCNT-SDS (πράσινη
γραµµή) σε τιµή δυναµικού -1 V.

καθώς σχηµατίζεται στρώµα στοιχειακού νικελίου πάνω στην επιφάνεια του
άνθρακα.

Τέλος, στο Σχήµα 3.21 παρουσιάζονται τα διαγράµµατα Nyquist και Bo-
de, για όλα τα διαλύµατα, κατά την απόθεση σε δυναµικό -1 V.

Στην περίπτωση αυτή, ο ϱυθµός αναγωγής του νικελίου είναι πολύ µε-
γάλος και το ηλεκτρόδιο παρουσιάζει κυρίως χωρητική συµπεριφορά σε συν-
δυασµό µε την αντίσταση µεταφοράς ϕορτίου, που παραµένει να είναι µι-
κρότερη στο λουτρό MWCNT/µAl2O3 σε σχέση µε τα άλλα δύο είδη λου-
τρών. Συµπερασµατικά, από τα πειράµατα ηλεκτροχηµικής εµπέδησης µπο-
ϱεί να εξαχθεί το συµπέρασµα ότι η ύπαρξη υβριδικών τροποποιηµένων MW-
CNT/µAl2O3 ευνοεί την αναγωγή ιόντων νικελίου, χωρίς όµως να µπορεί να
διαπιστωθεί αν αυτό έχει ως συνέπεια την αποτελεσµατικότερη συναπόθεσή
τους.
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Σχήµα 3.22: Ποτενσιοστατικό πρόγραµµα παλµικού δυναµικού απόθεσης
MWCNT. ∆υναµικό σε συνάρτηση µε το χρόνο (µάυρη γραµµή), Ρεύµα σε
συνάρτηση µε το χρόνο (κόκκινη γραµµή).

΄Εχοντας ολοκληρώσει τη µελέτη σε διάφορα εύρη δυναµικού, στο Σχήµα
3.22 απεικονίζεται το πρόγραµµα δυναµικού που χρησιµοποιήθηκε και ο-
δήγησε στην επιτυχή εκλεκτική απόθεση των υβριδικών MWCNT σε ηλε-
κτρόδιο γραφίτη.

Είναι προφανές ότι η εκλεκτική απόθεση και αποµάκρυνση του νικελίου
από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου δε µπορει να γίνει µε απλή επιβολή κα-
ϑοδικού δυναµικού. Για το λόγο αυτό το πρόγραµµα δυναµικού σχεδιάστηκε
έτσι ώστε, ένα µικρό διάστηµα συναπόθεσης νικελίου και νανοσωµατιδίων,
να ακολουθείται από ένα µεγάλο διάστηµα ηλεκτροδιάλυσης του σχηµατι-
Ϲόµενου στρώµατος νικελίου. Συγκεκριµένα, επελέγη πρόγραµµα επιβολής
δυναµικού -1.1V για χρόνο 20 ms µε σκοπό την απόθεση νικελίου και MW-
CNT/µAl2O3 και αντίστοιχα χρόνος 100 ms σε δυναµικό +0.5 V µε στόχο την
ηλεκτροδιάλυση του νικελίου. Η πειραµατική διαδικασία διήρκησε συνολικά
18 ώρες.

Η τιµή του δυναµικού -1.1 V επελέγη µε σκοπό την εξασφάλιση απόθεσης
νικελίου και MWCNT, δεδοµένου ότι όπως διαπιστώθηκε µέσω του QCM, σε
µικρότερες τιµές δυναµικού υπερτερεί η δράση αναγωγής των υδρογονοκατι-
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Σχήµα 3.23: ∆ιαγράµµατα Nyquist µη τροποποιηµένου µε MWCNT (αρι-
στερά) και τροποποιηµένου ηλεκτροδίου γραφίτη (δεξιά) σε τιµές δυναµικού
ανοιχτού κυκλώµατος.

όντων. Αντιστοίχως σε δυναµικό +0.5 V εξασφαλίζεται η ηλεκτρόδιάλυση του
στρώµατος νικελίου, η οποία πραγµατοποιείται σε όξινο διάλυµα σε χαµη-
λότερο δυναµικό.

Εφόσον η διαδοχή αυτών των αναγωγικών και οξειδωτικών δράσεων γίνει
αποτελεσµατικά, η επιφάνεια του ηλεκτροδίου ϑα πρέπει να έχει τροποποιη-
ϑεί µετά το πέρας της διαδικασίας και να αποτελείται κυρίως από νανοσωµα-
τίδια.

Πράγµατι, µε το πέρας της πειραµατικής διαδικασίας διαπιστώθηκε οπτι-
κά η επικάλυψη του ηλεκτροδίου γραφίτη από νανοσωλήνες άνθρακα καθώς
και η απουσία νικελίου. Προκειµένου όµως να διαπιστωθεί αν η επιφάνεια
του ηλεκτροδίου έχει τροποποιηθεί, χρησιµοποιήθηκαν δύο ηλεκτροχηµικές
τεχνικές. Κατά την πρώτη, µετρήθηκε η ηλεκτροχηµική εµπέδηση του ηλε-
κτροδίου άνθρακα πριν και µετά από την επιβολή παλµικού δυναµικού και
προσδιορίσθηκαν οι χωρητικές της ιδιότητες. Στο Σχήµα 3.23 παρουσιάζο-
νται τα αντίστοιχα διαγράµµατα Nyquist, όπως µετρήθηκαν σε διάλυµα 0.75
Μ H2SO4, πριν (αριστερά) και µετά (δεξιά) την παλµική απόθεση.

Παρατηρείται ότι, το τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο εµφανίζει απόκριση σχε-
δόν ιδανικού πυκνωτή, καθώς το πραγµατικό µέρος της εµπέδησης είναι
σχεδόν µηδενικό. Η διαφορά µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων είναι ιδιαίτερα
εµφανής στην περίπτωση των αντίστοιχων διαγραµµάτων Bode, Σχήµα 3.24.

Από τα διαγράµµατα αυτά επιβεβαιώνεται ότι η τροποποιηµένη επιφάνεια
άνθρακα εµφανίζει καλύτερη χωρητική συµπεριφορά, δηλαδή υψηλότερη
χωρητικότητα. Αναλυτικότερα, η χωρητικότητα για το τροποποιηµένο ηλε-
κτρόδιο υπολογίζεται 9x10−4F, ενώ το µη τροποποιηµένο εµφανίζει χωρητι-
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Σχήµα 3.24: ∆ιαγράµµατα Bode µη τροποποιηµένου µε MWCNT (µαύρη
γραµµή) και τροποποιηµένου ηλεκτροδίου γραφίτη (κόκκινη γραµµή) σε τιµή
δυναµικού ανοιχτού κυκλώµατος.

κότητα µιας τάξης µεγέθους µικρότερη και ίση µε 4.7x10−5F.
Η δεύτερη ηλεκτροχηµική τεχνική που χρησιµοποιήθηκε για την επα-

λήθευση της εκλεκτικής απόθεσης είναι η κυκλική ϐολταµετρία σε διάλυ-
µα 0.01 Μ σιδηροκυανιούχου καλίου K4Fe(CN)6 µε ταχύτητα σάρωσης 100
mV/s. Το κυκλικό ϐολταµογράφηµα, στην περίπτωση του µη τροποποιη-
µένου ηλεκτροδίου άνθρακα, ϑα πρέπει να έχει την κλασική µορφή ενός
ϐολταµογραφήµατος αντιστρεπτής ηλεκτροδιακής δράσης. Αντίθετα, στην
περίπτωση της τροποποίησης του ηλεκτροδίου άνθρακα µε νανοσωµατίδια,
όπου προβλέπεται αυξηµένη χωρητικότητα της ηλεκτροχηµικής διεπιφάνειας
σύµφωνα και µε τα αποτελέσµατα της ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, το κυ-
κλικό ϐολταµογράφηµα ϑα εκφράζει, σχεδόν αποκλειστικά, τη ϕόρτιση και
εκφόρτιση της ηλεκτροχηµικής διεπιφάνειας. Τα αντίστοιχα ϐολταµογρα-
ϕήµατα παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.25.

Το κόκκινο διάγραµµα αντιστοιχεί σε αντιστρεπτό κυκλικό ϐολταµογράφη-
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Σχήµα 3.25: Κυκλική ϐολταµετρία ηλεκτροδίου άνθρακα σε διάλυµα 0.01
Μ K4Fe(CN)6, τροποποιηµένου µε MWCNT (µαύρη γραµµή) και µη τροπο-
ποιηµένου (κόκκινη γραµµή). Ταχύτητα σάρωσης 100 mV/s.

µα σε ηλεκτρόδιο γραφίτη µε σχετικά µικρή χωρητικότητα. Αντίθετα, το µα-
ύρο διάγραµµα εκφράζει την ϕόρτιση και εκφόρτιση της διεπιφάνειας όπου
οι ϐολταµογραφικές κορυφές έχουν σχεδόν εξαφανισθεί, επιβεβαιώνοντας την
τροποποίηση της επιφανείας του ηλεκτροδίου.

Σηµειώνεται ότι, παρά την επιτυχή εκλεκτική απόθεση MWCNT, η επα-
ναληψιµότητα της εκλεκτικής απόθεσης εµφανίζει ιδιαίτερες δυσκολίες και
αποτελεί τοµέα µελλοντικής έρευνας. Η επίτευξη της επιτυχούς πειραµατι-
κής διαδικασίας κατέστη δυνατή µετά από πλήθος δοκιµών προγραµµάτων
δυναµικού και, γενικότερα, µεταβολής των πειραµατικών συνθηκών. Συγκε-
κριµένα, οι δοκιµές περιελάµβαναν :

• Μεταβολή του pH εντός των ορίων (3-4) που προβλέπονται κατά τη συ-
νήθη ϐιοµηχανική πρακτική,

• Μεταβολή της ϑερµοκρασίας κατά την εναπόθεση στους 53◦C, όπως
συνηθίζεται κατά τις αποθέσεις σε λουτρό Watts,

• Ανάδευση του διαλύµατος µε χρήση µαγνητικού αναδευτήρα σε διάφο-
ϱες εντάσεις,

• Χρήση περιστρεφόµενου ηλεκτροδίου µε ή χωρίς ανάδευση του δια-
λύµατος, σε διάφορες ταχύτητες περιστροφής.
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• Χρήση ηλεκτροδίων άνθρακα και νικελίου διαφορετικών διαµέτρων,

• ∆ιαφορετικούς χρόνους εκτέλεσης των προγραµµάτων δυναµικού,

• Γαλβανοστατική απόθεση σε ποικιλία τιµών πυκνότητας ϱεύµατος.

3.3.1 XRD εκλεκτικής απόθεσης MWCNT

∆ιερευνώντας εκτενέστερα την επιτυχή εκλεκτική απόθεση, πραγµατοποιήθη-
κε XRD της επιφάνειας του ηλεκτροδίου γραφίτη καθώς και αυτής που τροπο-
ποιήθηκε, προκειµένου να εξεταστούν οι διαφορές τους και να πιστοποιηθεί
η παρουσία των νανοσωλήνων άνθρακα.

Στο Σχήµα 3.26 απεικονίζονται τα διαγράµµατα XRD για την επιφάνεια
του ηλεκτροδίου γραφίτη αυτή που έχει τροποποιηθεί µε νανοσωλήνες άν-
ϑρακα. Παρατηρείται ότι, όπως αναµενόταν, ο άµορφος γραφίτης εµφανίζει
διάγραµµα χωρίς εµφανείς και διακριτές κορυφές, ενώ η ένταση είναι πολυ
µικρή στα όρια του αποδεκτού σφάλµατος. Αντιθέτως, το διάγραµµα που
αντιστοιχεί στην τροποποιηµένη επιφάνεια γραφίτη εµφανίζει µε µεγαλύτερη
ένταση την κορυφή των MWCNT [8] στις 26.6◦. Παράλληλα, παρατηρούνται
κορυφές µικρότερης έντασης στις 44.5◦, 77.5◦ και 83.5◦ που αποδίδονται
στην παρουσία νικελίου στην επιφάνεια.

Σχήµα 3.26: ∆ιάγραµµα XRD τροποποιηµένης και µη επιφάνειας γραφίτη.
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Σχήµα 3.27: Εικόνες SEM µη τροποποιηµένης επιφάνειας άνθρακα (αριστε-
ϱά) και τροποποιηµένης (δεξιά) σε διάφορες µεγεθύνσεις

3.3.2 Ηλεκτρονική µικροσκοπία εκλεκτικής απόθεσης MW-
CNT

Με σκοπό την περαιτέρω διερεύνηση της επιτυχούς εκλεκτικής απόθεσης
MWCNT, αλλά και τον έλεγχο παρουσίας νικελίου, το οποίο κατά τον έλεγχο
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Σχήµα 3.28: EDAX τροποποιηµένης επιφάνειας γραφίτη

XRD εµφάνισε κορυφές, πραγµατοποιήθηκε ηλεκτρονική µικροσκοπία στις
δύο επιφάνειες. Στο σχήµα 3.27 παρουσιάζονται εικόνες SEM, στην αριστερή
πλευρά της επιφάνειας γραφίτη και στη δεξιά πλευρά της τροποποιηµένης µε
νανοσωλήνες άνθρακα επιφάνειας. Παρατηρείται ότι στην επιφάνεια έχουν
ενσωµατωθεί οι νανοσωλήνες άνθρακα, δεδοµένου ότι οι εικόνες του δοκιµίου
γραφίτη δεν παρουσιάζουν καµία δοµή, όπως αναµένεται σε ένα άµορφο
υλικό.

Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι, όπως προέκυψε από τη στοιχειακή α-
νάλυση της τροποποιηµένης επιφάνειας που παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.28,
παρατηρείται απουσία της αλούµινας, γεγονός που σηµαίνει ότι κατά την
πειραµατική διαδικασία, το πρόγραµµα δυναµικού που επιλέχθηκε, τροπο-
ποίησε τους υβριδικούς νανοσωλήνες αφαιρώντας από αυτούς τα σφαιρικά
µικροσωµατίδια αλούµινας. Επιπρόσθετα, επιτεύχθηκε σχεδόν ολοκληρω-
τική εξάλειψη του νικελίου το οποίο εµφανίζεται σε ποσοστό 4.45%, έναντι
ποσοστού 63.3% άνθρακα.

3.4 ∆ισδιάστατη συναπόθεση Ni-MWCNT σε επι-
ϕάνεια χαλκού

Στο πλαίσιο της διερεύνησης του µηχανισµού συναπόθεσης, πραγµατοποι-
ήθηκε απόθεση στρώµατος νικελίου και νανοσωλήνων άνθρακα σε επιφάνεια
χαλκού διαµέτρου 0.1 cm µε χρήση του διαλύµατος Watts µε προσθήκη MW-



3.4. ∆ισδιάστατη συναπόθεση Ni-MWCNT σε επιφάνεια χαλκού 61

CNT. Η συγκεκριµένη διαδικασία εξετάστηκε επιβοηθητικά και παρουσιάζει
ιδιαίτερο ενδιαφέρον, δεδοµένου ότι επιτεύχθηκε σε διεπιφάνεια διαλύµα-
τος - αέρα, σχηµατίζοντας δισδιάστατη απόθεση που αναπτύχθηκε πέραν των
διαστάσεων της χάλκινης επιφάνειας, επιτρέποντας έτσι την ευκολότερη διε-
ϱεύνηση του µηχανισµού συναπόθεσης.

Κατά την πειραµατική διαδικασία το ηλεκτρόδιο χαλκού τοποθετήθηκε
κατακόρυφα επί του ηλεκτρολυτικού κελιού, αγγίζοντας ελάχιστα την επι-
ϕάνεια του διαλύµατος. Ως αντίθετο ηλεκτρόδιο χρησιµοποιήθηκε ϱάβδος
γραφίτη διαµέτρου 0.3 cm και ως ηλεκτρόδιο αναφοράς ο κορεσµένος (KCl
sat’d) καλοµέλανας. Η συναπόθεση πραγµατοποιήθηκε µε καθοδική πόλωση
του ηλεκτροδίου σε τιµή δυναµικού -1.1 V για χρονικό διάστηµα 3 ωρών και
σε όλη τη διάρκεια της συναπόθεσης παρατηρήθηκε αύξηση της πυκνότη-
τας ϱεύµατος που αποδίδεται στην αύξηση της ενεργούς επιφάνειας συνα-
πόθεσης. Στο Σχήµα 3.29 παρουσιάζονται εικόνες SEM της σχηµατισθείσας
επιφάνειας. Από τις εικόνες αυτές παρατηρείται ότι οι υβριδικοί MWCNT
καλύπτονται από στρώµα νικελίου στην επιφάνεια τους και στη συνέχεια εν-
σωµατώνονται στην κύρια µήτρα νικελίου (bulk).

Επιπλέον, σε άλλες περιπτώσεις, κατά τη διάρκεια των δοκιµών, η ε-
πιφάνεια που σχηµατίστηκε δεν είχε δισδιάστατη δοµή αλλά δενδροειδή µε
κατεύθυνση προς τα κάτω, όπως ϕαίνεται και στην εικόνα του Σχήµατος 3.30,
που προέκυψε από διάλυµα Watts µε προσθήκη MWCNT.

Ωστόσο, κατά τον σχηµατισµό της δισδιάστατης επιφάνειας πρέπει να λη-
ϕθούν υπόψη οι εξής παράγοντες που επηρεάζουν την πειραµατική διαδι-
κασία. Εξαιτίας της ελάχιστης επαφής του ηλεκτροδίου µε το διάλυµα, η
ανάδευση του διαλύµατος δεν είναι εφικτή, γιατί µπορεί να οδηγήσει σε δια-
κοπή του κλειστού κυκλώµατος. Παράλληλα, στην περίπτωση κατά την οποία
επιλεγεί η απόθεση σε υψηλότερη ϑερµοκρασία από την περιβαλλοντική, πα-
ϱατηρείται εξάτµιση του διαλύµατος που οδηγεί στην απώλεια της επαφής
του ηλεκτροδίου µε το διάλυµα.

Η δηµιουργία της δισδιάστατης απόθεσης πέραν των ορίων της επιφάνειας
του ηλεκτροδίου µπορεί να δώσει πληροφορίες για τον µηχανισµό της συνα-
πόθεσης και αποτελεί πεδίο περαιτέρω µελλοντικής έρευνας. Η ανάπτυξή
τέτοιας επιφάνειας διευκολύνει τη διερεύνηση του µηχανισµού σχηµατισµού
του νικελίου και τη διασύνδεσή του µε τους νανοσωλήνες άνθρακα, λόγω της
απουσίας υποστρώµατος, επιτρέποντας τη µελέτη όλων των σταδίων κατά την
απόθεση.
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Σχήµα 3.29: Εικόνες SEM δισδιάστατης επιφάνειας Ni - MWCNT σε διάφορες
µεγεθύνσεις.

Σχήµα 3.30: ∆ενδριτική δοµή Ni και MWCNT



Κεφάλαιο 4

Συµπεράσµατα

Η έρευνα που διεξήχθη στην παρούσα εργασία καταλήγει στα ακόλουθα συ-
µπεράσµατα:

• Η πυκνότητα ϱεύµατος κατά την αναγωγή ιόντων νικελίου ϐρέθηκε µε-
γαλύτερη σε διάλυµα Watts-MWCNT/Al2O3-SDS και Watts-MWCNT /
Al2O3, από ότι σε λουτρό Watts και αποδίδεται στη µεγαλύτερη ενεργή
επιφάνεια στην οποία πραγµατοποιούνται οι δράσεις.

• Η παρουσία των υβριδικών MWCNT ευνοεί την αναγωγή τόσο του νικε-
λίου όσο και των υδρογονοκατιόντων.

• Η ϕασµατοσκοπία ηλεκτροχηµικής εµπέδησης έδειξε ότι σε κάθε πε-
ϱίπτωση, η αντίσταση µεταφοράς ϕορτίου που αντιστοιχεί στην αναγωγή
του νικελίου σε διαλύµατα όπου έχει γίνει προσθήκη των νανοσωλήνων
άνθρακα και του SDS, είναι αισθητά µικρότερη από ότι στο απλό λουτρό
Watts.

• Η εκλεκτική απόθεση MWCNT είναι δυνατή, εφόσον εφαρµοσθεί κα-
τάλληλο πρόγραµµα δυναµικού που να εγγυάται την αναγωγική συνα-
πόθεση και στη συνέχεια την ηλεκτροδιάλυση του µετάλλου.

• Η διαδικασία της εκλεκτικής απόθεσης MWCNT τροποποιεί την επι-
ϕάνεια του ηλεκτροδίου, η οποία αποκτά µεγάλη χωρητικότητα.

• Η δισδιάστατη τεχνική απόθεσης αποτελεί ιδιαίτερα υποσχόµενη τεχνι-
κή για την περαιτέρω µελέτη του µηχανισµού συναπόθεσης νικελίου
και νανοσωλήνων άνθρακα, διότι επιτρέπει τη δηµιουργία λεπτών α-
ποθέσεων χωρίς την παρουσία υποστρώµατος, διευκολύνοντας έτσι τη
διερεύνησή τους.
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